1844. ANNALEN 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND LXII. 


I. Noch ein Paar VVorte über die Definition des 
Tones; von G. §. Ohm. 
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I einer vor nicht langer Zeit in diesen Annalen (Bd. LIX 
S.513) erschienenen Abhandlung, welche den Titel: » Ueber 
die Definition des Tones, nebst daran geknüpfter Theorie 
der Sirene und ähnlicher tonbildender Vorrichtungen, « 
an ihrer Stirne trägt, habe ich Untersuchungen ‚über die 
Definition des Tones mitgetheilt, welche in der Absicht 
von mir angestellt worden waren, zu erfahren, ob die 
aus älterer Zeit zu uns gelangte Ansicht über das eigent- 
liche Element des Tones hinreichend seyn dürfte, die 
vielen seitdem zu Tage geförderte», zum Theil sehr räth- 
selhaften akustischen Erscheinungen vollständig zu erklä- 
ren, oder ob man, nach dem Ausspruche mehrerer un- 
serer geschätztesten Akustiker zum Aufbau einer neuen, 
den gegenwärtigen vermehrten Bedürfnissen entsprechen- 
den Definition Hand an’s Werk zu legen sich werde be- 
quemen müssen. Es lag klar am Tage, und schon die 
wenigen, am Eingange jener Abhandlung wörtlich mit- 
getheilten Stellen: lassen darüber keinen Zweifel übrig, 
dafs man regelmäfsig wiederkehrenden beliebigen Ein- 
drücken als solchen (nicht etwa nur in sofern sich diese 
als eine Summe aus mehreren Bestandtheilen von alt- 
angenommener Form betrachten lassen, denn in diesem 
Falle wäre man von der älteren Anschauungsweise nicht 
abgewichen gewesen) die Kraft beilegen zu müssen glaubte, 
einen Ton von der durch die Dauer jener Wiederkehr 
bedingten Höhe zu erzeugen, und dafs man zu dieser 
Neuerung durch jene Versuche angetrieben wurde, wo 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXII. 1 
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Töne durch solche Eindrücke gebildet worden waren, 
deren Ausdehnung sich nicht in der früher angenomme- 
nen Weise tiber das ganze Intervall erstreckte, und de- 
ren Wirksamkeit nur nach einer Seite des Gleichge- 
_ wichtszustandes hin sich thätig zeigte. Eben dieses Ur- 
_ sprunges der neueren Ansicht halber würde ich, aus ei- 
ner Ursache, die ich gegen das Ende dieses Aufsatzes 
näher bezeichnen werde, nichts zu thun geglaubt haben, 
hätte ich an allgemeinen Formen die Möglichkeit, jene 
räthselhaften Erscheinungen aus der alten Vorstellungs- 
art herzuleiten, nachgewiesen, und nicht vielmehr im Be- 
- sonderen gezeigt, dafs diese Herleitung eben so gut bei 
einseitigen und das Intervall nicht ausfüllenden Eindrük- 
ken geschehen kann. Darum vermied ich in obiger Ab- 
handlung ganz und gar die allgemeine Behandlungsweise, 
es vorziehend, in ihr blofs mit einseitigen und das In- 
tervall nicht ausfüllenden Eindrücken mich zu befassen, 
worin ich noch durch die Wahrnehmung bestärkt wurde, 
dafs sich auf solche Weise eine ziemliche Anzahl zwar 
besonderer, aber eben durch ihre Besonderheit anzie- 
hender Sätze ergeben. Dabei machte ich jedoch aus- 
drücklich und wiederholt darauf aufmerksam, dafs sich 
die Untersuchung auch allgemein durchführen lasse. Ich 
gestehe offen, dafs ich nach der Abfassung der ersten 
zwölf Nummern jener Abhandlung die mir gestellte Auf- 
gabe gelöst zu haben glaubte, und hängte die No. 13, 
welche mit den Worten beginnt: »Ich kann diese Ab- 
handlung nicht schliefsen, ohne zuvor noch ein Paar 
Worte über die Stärke der auf sirenische Weise ent- 
stehenden Töne hinzuzufügen,« nur an, um in No. 14, 
welche die letzte der Abhandlung bildet, und mit den 
Worten anfängt: »Die in voriger Nummer stehenden Be- 
trachtungen habe ich in der Absicht beigefügt, um noch 
eine Seite der höchst interessanten Seebeck’schen Ver- 
suche besprechen zu können «, — die wenigen über Inten- 
sität sirenischer Töne vorhandenen Angaben mit der Theo- 
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rie, so weit diefs thunlich war, zusammen zu halten. 
Ich legte auf diese Zugabe, bei unserer Unkenntnifs von 
der Form der Sireneneindrücke, bei der Dürftigkeit hier- 
her gehöriger Erfahrungsdaten, und bei der beschränkten 
Bebandlungsweise, die ich dort geflissentlich eingehalten 
hatte, selber keinen andern Werth, als etwa den, An- 
dere, nachdem sie sich auf einen günstigeren Standpunkt 
gestellt haben würden, zu ähnlichen Vergleichungen an- 
zureitzen. 

Durch jene meine Abhandlung ist A. Seebeck 
(Poggend. Annalen, S. LX S. 449) veranlafst worden, 
eine zweite tiber die Sirene mitzutheilen, worin er die- 
selbe Untersuchung, welche ich an einseitigen und das 
Intervall nicht ausfüllenden Eindrücken durchführen zu 
müssen glaubte, an ganz allgemeinen Eindrücken unter- 
nimmt, und auch so wieder ganz zu denselben allge- 
meinen Folgerungen, die Art der an der Sirene auftre- 
tenden Töne betreffend, hingeführt worden ist, auf wel- 
che ich in den zwölf ersten Nummern der meinigen ge- 
stofsen bin. Damit ist die Bestätigung dessen gegeben, 
was in einer Anmerkung, S. 522, meiner Abhandlung 
steht, wo ich sage: »Es ist hier der gröfseren Einfach- 
heit ') halber zwar nur eine besondere, jedoch entschie- 
den einseitige Form der Verdichtung oder Verdünnung 
der Betrachtung zu Grund gelegt worden, es läfst sich 
aber die Untersuchung ganz in derselben Weise völlig 
allgemein und mit dem gleichen Erfolge durchführen, 
wozu nichts weiter als ein gröfserer Raum gefordert wird, 
den zu sparen ich mich verpflichtet hielt.« Aufserdem 
bringt Seebeck in dieser Abhandlung mehrere Ausstel- 
lungen an meiner Behandlung des Gegenstandes, und, 
worauf hier alles ankommt, weil es das eigentliche punctum 
litis ist, mehrere neue, factische Beweise, die gegen die 
Zulässigkeit der alten Ansicht von dem eigentlichen Ele- 


1) Diese Stelle wolle der Leser so verstehen, als stände: Unter den 
einseitigen ist hier der gröfseren Einfachheit halber u. s. w. 
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ment des Tones gerichtet zu seyn scheinen, vor, deren 
Gewicht ich, um jene Streitsache zur weiteren Entwick- 
lung zu führen, im Interesse der Wissenschaft. zu be- 
sprechen nicht umbin kann. 

Was zuerst Seebeck’s Ausstellungen an meiner 
Behandlungsweise betrifft, so hängen alle mit dem Um- 
stande zusammen, dafs ich blofs einseitige und das In- 
tervall nicht ausfüllende Eindrücke in meine Betrachtun- 
gen aufnehmen zu müssen geglaubt habe, und beziehen 
sich insgesammt auf die vorhin besprochenen beiden letz- 
ten Nummern derselben. — An die Spitze dieser Aus- 
stellungen hat Seebeck zwei, in der No. 13 befindli- 
che Rechnungsfehler gestellt, die daraus hervorgegangen 
sind, dafs dort in dem Ausdruck für die Schwingungs- 
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erstlich 4/ anstatt A, und dann Jt. / anstatt A gesetzt 
worden ist, und im ersten Falle = im andern paar 
auf S.558 meiner Abhandlung als das Resultat dieser 
Substitution sich angegeben findet. Von dem letzteren 
Fehler glaubt Seebeck (S. 455 seiner Abhandlung), 
dafs er in der letzten Nummer meiner Abhandlung zu 


ganz irrigen Resultaten geführt habe, da anstatt en =p 
stehen miisse und demgemäfs das Verhält- 


nifs der Schwingungsweiten der auf einander folgenden 
harmonischen Töne durch die Zahlen 
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Er dargestellt werden müsse, während die falsche Angabe 
dafür die Zahlen 
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liefere. Nun kann ich zwar den so grofsen Einflufs 
dieses Fehlers auf die letzte Nummer meiner Abhand- 
lung nicht zugestehen, weil ich nicht finde, dafs ich in 
dieser Nummer noch an einer anderen Stelle die falsche 
Angabe benutzt hätte, als S. 564, wo ich aus ihr für 
das Verhältnifs der Schwingungsweiten von der Octave 
zur Duodecime die Zahlen 8 und 3 hergeholt habe, wäh- 
rend die verbesserte Leseart dafür die Zahlen 35 und 
15 liefert; diese beiden Verhältnisse aber sich so wenig 
von einander unterscheiden, dafs sie dort zu keiner Aen- 
derung der Rede Anlafs geben können. - Es ist indessen 
recht wohl möglich, dafs sich in dieser letzten Nummer 
dafür andere Druck-, Schreib- und auch wohl Gedan- 
kenfehler vorfinden, wodurch sie entstellt wird. Ihre 
Entstehungsgeschichte ist nämlich folgende: Es konnte 
mir nicht entgehen, dafs die aus meinen besonderen For- 
men sich für die einzelnen Töne ergebenden Intensitäten 
mit der Erfahrung nicht wohl zusammenstimmen, insbe- 
sondere weil ich voraussetzte und auch (S. 564 meiner 
Abhandlung) kategorisch ausspreche, dafs Seebeck in 
solchen Fällen, wo die Löcher gleich weit von einander 
abstanden, nie einen der höheren Töne beobachtet hat '). 
Jedoch hatte ich keine Ursache, mich hierüber zu wun- 
dern, da die Besonderheit der meinen Formeln zu Grunde 
liegenden Eindrücke, die offenbar denen in der Wirk- 
lichkeit auch nicht von ferne gleichen konnten, mir ge- 
rade bei einer wirklichen Auswerthung der Formeln nicht 
viel Richtiges zu geben versprach. Dessen ungeachtet 
war ich begierig zu sehen, wohin mich eine fortgesetzte 
Vergleichung derselben mit der Erfahrung führen würde. 


1) Ich war berechtigt diesen Satz so bestimmt auszusprechen, weil ich 
vorausselzen durfte, dals Seebeck, ein so sorgsamer Beobachter, ei- 
men so wichtigen Umstand nicht verschwiegen hätte, hätte er ihn walır- 
genommen; und doch schlofs ich fehl, weil Seebeck die Beitöne zwar 
beobachtet hatte, : ber diese Wahrnehmung nicht veröffentlichte, weil 


er damals noch d’ese Töne für zufällig entstandene ansah. ee 
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So wurde ich bis dahin geführt, dafs diese besonderen 
FE = in Seebeck’s Versuchen von jedem einzelnen 
Eindruck verlangen, dafs er sich über das ganze Inter- 

wall erstreckt habe, und der auf S. 565 besprochene Ver- 
such zeigte zwar, dafs diese Folgerung nicht unrichtig 
sey, zugleich aber auch auf eine unzweideutige Weise, 
dafs die Sireneneindrücke entschieden doppelseitig sind, 
dafs also die Voraussetzung, von welcher ich ausgegan- 
gen war, unrichtig ist, durch welchen Ausgang meine 
Neugierde vollständig befriedigt worden war. Dessen un- 
geachtet fügte ich diese Spielerei meiner Abhandlung als 
Zugabe bei, aus dem so eben angeführten Grunde. Zum 
zweiten Male durchgerechnet, oder auch nur aufmerksam 
durchgesehen, habe ich diese Nummer nicht, weil ich es 
der Mühe nicht werth hielt und noch nicht halte. Wülste 
ich aber gewifs, wie es den Anschein hat, dafs diese 
. - a Nummer meinem freundlichen Gegner Veranlassung zu 
- den in No. 20 seiner Abhandlung angestellten Verglei- 

“ chungen gab, so würde ich sie von da ab in Ehren halten. 


= II. 

u u Ich habe in Vorstehendem die individuelle Färbung 
meiner Abhandlung noch in ein grelleres Licht setzen 
zu müssen geglaubt, als diefs schon in ihr selbst gesche- 
hen ist, theils um auch nicht den geringsten Zweifel dar- 
über übrig zu lassen, dafs ich mit meinem Opponenten 
hinsichtlich der nicht allgemeinen Anwendbarkeit jener 
besonderen Eindrücke auf numerische Bestimmungen an 
der Sirene vollkommen einverstanden bin, theils um den 
“ Leser von dieser Nebensache ganz abzulenken, damit er 
y dem, was ich jetzt noch zu sagen habe, seine ganze Auf- 

 merksamkeit schenken könne. Die Frage: 
u »ob ein Ton von der Schwingungsmenge m ausschliels- 
u lich gebildet werde durch eine Bewegung von der Form 
a.cos 2a(mt+-@) oder nicht, « 


scheint mir von der äufsersten Wichtigkeit zu seyn, denn 


sie implicirt die andern, ob man die festen Punkte, von 
welchen aus bisher alle wichtigen Erscheinungen der Ton- 
lehre ermessen worden sind, aufgeben müsse, ohne, we- 
nigstens gleich jetzt, für dieselben andere feste Punkte 
setzen zu können; daher werde ich den von Seebeck 
in seiner Kritik meiner in I besprochenen Abhandlung 
gegen die Zulässigkeit jener festen Punkte beigebrachten 
Thatsachen Schritt vor Schritt nachgehen, um so wenig- 
stens durch innere Beschauung des Gegenstandes ihr Ge- 
wicht zu prüfen, da ich mit dem Ohre in dieser Sache 
nichts zu thun vermag, weil mir die Natur ein musika- 
lisches Gehör ganz und gar versagt hat. Dabei habe ich 
durchaus keinen anderen Zweck, als durch meine Ein- 
reden eine fortgesetzte, tiefere Untersuchung des Gegen- 
standes herbeizuführen, bin dagegen ganz unbekümmert 
darüber, ob meine persönliche Ansicht in diesem Kampfe 
siege oder falle. 

Zuerst will ich Seebeck’s auf jene Frage sich be- 
ziehende Argumente so kurz wie möglich, aber doch, ich 
hoffe es, vollständig genug hersetzen: 

1) Er beginnt die allgemeine Untersuchung des Ge- 


d genstandes damit, dafs er als Form des Eindrucks 
folgende Summe von Gliedern: 
21-9, —0 

a, 608.2 "+a,cos.n +a, cos.2 2,.')(A) 

er annimmt, wodurch bekanntlich jede beliebige Func- 
92 tion dargestellt wird, und leitet unter der Voraus- 
4 setzung, dafs die vorhin hervorgehobene Frage 
14 bejaht werden müsse, aus der Summe seiner frü- 
-i heren Versuche mit Hiilfe der von ihm neu mit- 
Br getheilten Thatsache, dafs sich an der Sirene zwar 
3 

4) Ich habe hier den constanten Theil 49 weggelassen, oder, wenn 
man lieber will, an’s Ende hingesetzt gedacht, weil er an den fol- 


genden Betrachtungen keinen Antheil nimmt, und so die Schwin- 
_-—-s gungsmenge mit der Stcllenzahl des Gliedes übereinkommt, was den 
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aber nur äufserst schwach hören lassen, als noth- 
wendige Folge ab, dafs man dann auch jede fol- 
gende von den Gröfsen 
mer sehr viel kleiner als ihre zunächst vorherge- 
_ hende, d. h. die auf einander folgenden Töne an 
000. Stärke sehr rasch abnehmend, sich zu denken habe, 
: 0,80 weit wenigstens als seine Versuche reichen. 
| 2) Er weist, immer unter derselben Voraussetzung, 
| an jenem allgemeinen Eindrucke nach, dafs da, wo 
0 zwei solche völlig gleiche Eindrücke‘ das Intervall 
0 erfüllen, und um das halbe Intervall von einander 
mt _ abstehen, als Resultat der Wirkung sich die dop- 
pelte Summe der in der Reihe (4.) befindlichen 
0 Glieder von gerader Stelienzahl ergebe, während 
0 die Glieder von ungerader Stellenzahl daraus ganz 
verschwinden, so dafs man in diesem Falle als er- 
sten Ton den zweiten Ton der Reihe ( A.) mit dop- 
pelt so grofser Schwingungsweite, als dort, erhalte; 
es miifste also, weil nach 1) der zweite Ton nur äu- 
 Sserst schwach gehört werde, auch hier der erste Ton 
nur schwach gehört werden, was gegen die Erfah- 
rung sey. Eben so stelle sich die Erfahrung der 
unter jener Voraussetzung doch notnwendigen Fol- 
4 + gerung entgegen, dafs der eine Eindruck in 1), wenn 
“ man ihn von doppelter Stärke nähme, als zwei- 
ten Ton denselben Ton und von derselben Stärke 
a 0 Jiefern müfste, als der ist, welcher hier als erster 
= m > Ton auftritt (No. 15 seiner Abhandlung). — Denkt 
a man sich aber einen von den beiden hier bespro- 
____ chenen gleichen Eindrücken dem andern gerade ent- 
= gegengesetzt, so zeigt die Rechnung, immer unter 
derselben Voraussetzung, dafs man als Resultat der 
ich Wirkung die doppelte Summe der in der Reihe 
(4) befindlichen Glieder von ungerader Stellen- 
zahl erhalte, während die Glieder von gerader Stel 


neben dem tiefsten starken Tone höhere Beitöne, 
| z= | 


3) 


4 


~ 


9 


lenzahl daraus ganz verschwinden. Hier wird also 
durch das Hinzutreten des zweiten Eindrucks der 
zweite Ton ganz aufgehoben, und aueh in diesem 
Falle spreche sich der Versuch für die grofse Schwä- 
che des zweiten Tones aus, weil aufserdem der 
Wegfall dieses zweiten Tones bei dem Hinzufü- 
gen des zweiten Eindruckes auffallender erscheinen 
müfste (No. 16 seiner Abhandlung). 

Er zeigt immer unter der gleichen Voraussetzung, 
dafs da, wo drei völlig gleiche Eindrücke das In- 
tervall erfüllen, und um den dritten Theil dieses 
Intervalls von einander abstehen, man als Resultat 
der Wirkung die dreifache Summe aller derjenigen 
in (A.) befindlichen Glieder erhalte, deren Stellen- 
zahlen Vielfache von 3 sind, während alle übrigen 
Glieder der Reihe (_A.) daraus verschwinden, so 
dafs man in diesem Falle als ersten Ton den drit- 
ten Ton der Reihe (4.) mit drei Mal so grofser 
Schwingungsweite erhalte; es müfste also, weil nach 
1) a, viel kleiner als @,, und a, wieder viel klei- 
ner als a, zu nehmen wäre, in diesem Falle der 
erste Ton nur schwach sich hören lassen, was ge- 
gen die Wahrnehmung streite. Eben so stelle sich 
der Versuch der unter jener Voraussetzung doch 
nothwendigen Folgerung entgegen, dafs der eine 
in 1) betrachtete Eindruck, wenn man ihn von 
dreifacher Stärke nähme, als dritten Ton densel- 


‘ben Ton und von derselben Stärke liefern miifste, 


als der ist, welcher hier als erster Ton auftritt 
(No. 18 seiner Abhandlung). 

Zuletzt (No. 31 seiner Abhandlung) theilt See- 
beck noch das Resultat eines zur Probe angestell- 
ten Versuches mit. Es müfsten die in 2) betrach- 
teten beiden Eindrücke von entgegengesetzter Art 
als ersten Ton denselben Ton und von derselben 
Stärke, unter der gemachten Voraussetzung, liefern, 
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u ‘als der eine Eindruck in 1), wenn er von dop- 


_ pelter Stärke genommen würde; aber auch dieser 


‘ 
_. Folgerung widersprach die Erfahrung. Der Ton 


zeigte sich im ersten Falle auffallend schwächer als 


Jim zweiten, und nur unbedeutend stärker, als wenn 


„der Eindruck in 1) von einfacher Stärke genom- 
men wurde, 
Aus vorstehenden, von 1) bis 4) entwickelten und 


durch die Erfahrung selbst aufgedeckten Widersprüchen, 


die allerdings von grofser Erheblichkeit sind, zieht See- 
beck den Schlufs, dafs die gemachte Voraussetzung un- 
richtig sey, man folglich annehmen müsse: 
»dafs ein Ton von der Schwingungsmenge m nicht 
ausschliefslich gebildet werde durch eine Bewegung 
von der Form acos 2a (mt -+®).« 
Dieser achtbare Gelebrte findet jedoch, wenn ich 


ihn recht verstehe, ein Mittel jene Widersprüche aufzu- 


lösen, in der Annahme, dafs die spätern Glieder der 
Reihe (.4.), welche Theile des in jedem Intervalle von 
der Länge 2/ gleichmäfsig wiederkehrenden Eindrucks 
sind, und darum selber an dieser gleichmäfsigen Wieder- 
kehr in jedem solchen Intervalle participiren, ia ihrer 
Gesammtheit einen Ton zu liefern vermögen, von einer 
Höbe, wie sie diesem Intervalle entspricht. Aufs Neue 
angetrieben durch die von dem weisesten aller Natur- 
forscher uns als Vermächtnifs hinterlassene Regel, wel- 
che von Seebeck in No. 6 seiner Abhandlung bespro- 
chen worden ist, werde ich die Zulässigkeit des hier dar- 
gebotenen Auskunftmittels einer Prüfung unterwerfen, 
und wenn es sich mir als unzulässig erweisen sollte, ein 
anderes an dessen Stelle zu setzen versuchen. 

Um diese Prüfung aber mit der hier wünschenswer- 


then Kürze und doch mit zureichender Ausführlichkeit 


vornehmen zu können, bin ich gezwungen meine frühere 
Abhandlung noch ein klein wenig weiter fortzusetzen. 
Ihr letzter Satz lautet so: »Am Schlusse dieser Abhand 
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lung will ich noch erwähnen, dafs sich mit gro/ser Leich- 
tigkeit, und nicht ohne Gewinn für die tiefere Einsicht 
in den Gegenstand, aus den in ihr aufgestellten, der hier 
gewählten besonderen Form der Eindrücke entsprechen- 
den, Resultaten diejenigen Zahlbestimmungen, welche Ein- 
drücken von ganz beliebiger Form angehören, zusam- 
mensetzen lassen.« In der That sagt der Satz 10, a. 
(S. 543 meiner Abhandlung), dafs gleich weit von ein- 
ander abstehende Eindrücke von der in meiner Abhand- 
lung gewählten besondern Form zu allen jenen Tönen 
nichts beitragen können, deren Schwingungsdauer nicht 
dem Abstande dieser Eindrücke von einander gleich, oder 
ein vielter Theil davon ist. Nun besteht aber jeder be- 
liebige, in dem Intervall 2/ regelmäfsig wiederkehrende 
Eindruck, welcher sich durch die Reihe (_4.) vorstellen 
läfst, aus Theilen, welche sämmtlich aus je zwei Reihen 
entgegengesetzter Eindrücke von der eben beschriebenen 
besondern Art zusammengesetzt sind, daher gilt von je- 
der solchen Reihe von Eindrücken die in Satz 10. a. 
ausgesprochene Eigenschaft, es kann daher das Glied 


a, cos m——— nur auf die Töne 31° 21’ 22’ 22 etc. 
Einflufs haben, das Glied a, cos ee nur auf die 
Töne 31° 32’ 22° 21 etc., das Glied a, cos 2 


21°21’ 21° 
Ende fort. Erwägt man nun noch, dafs jedes Glied der 
Reihe (.4.) lauter Paare an einander hängender entge- 
gengesetzter und gleicher Eindrücke von der in meiner 
Abhandlung angenommenen besonderen Form in sich trägt, 
und bringt man damit den Satz 13. f. (S. 560 meiner Ab- 
handlung) in Verbindung, wornach jede solche doppel- 
seitige Tonwelle nichts zu jenen Tönen hergeben kann, 
deren Schwingungsmenge ein Vielfaches von der durch 


nur auf die Töne etc., und so ohne 
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die Linge dieser doppelten Tonwelle bestimmten ist, so 
folgt daraus sogleich, dafs zur Erzeugung eines Tones 


von der Schwingungsmenge 57 nur das eine Glied der 


Reihe (A.), welches dieselbe Schwingungsmenge in sich 
trägt, beitragen kann. Mit diesem Satz zugleich ist aber 
auch die Theorie der Sirene für beliebige Eindrücke ge- 
geben '); denn er setzt fest, dafs man den Einflufs von 


1) Es ist hier der Ort, mein oben gegebenes Versprechen zu erfüllen, 
nämlich die Ursachen anzugeben, warum ich blofs einseitige, das In- 
tervall nicht ausfüllende Eindrücke meiner Betrachtung zu Grund ge- 
legt habe. Der Hauptzweck meiner Abhandlung war, die alte Defi- 
nition des Tones wieder herzustellen, und die Theorie der Sirene 
wurde, wie schon ihr Titel ausspricht, nur daran geknüpft, in so 
weit diefs mit der Verfolgung des Hauptzweckes zugleich geschehen 
konnte. Man nehme nun für einen Augenblick an, ich hätte die 
Theorie der Sirene in derselben eleganten und allgemeinen Weise 
gegeben, wie Seebeck in seiner Abhandlung thut, und dann zu 
jenem gewandten Akustiker, welcher in der am Eingange meiner Ab- 
handlung angeführten Stelle sagt: „Dieser Impuls erscheint in den 
angeführten Versuchen entweder als Binomium einer Verdichtung und 
Verdünnung, oder als blofse Verdichtung, und insbesondere zeigt die 
Untersuchung Savart’s über die tiefsten hörbaren Töne, dafs die 
Entfernung der beiden Maxima eines Binomiums keineswegs abhängt 
von der Dauer der einzelnen Impulse, oder mit andern Worten, von 
der Entfernung der Maxima zweier auf einander folgenden Binomien: 
wonach also die gewöhnliche Erzeugung musikalischer Töne, wo die 
verschiedenen Maxima der Verdichtung und der Verdünnung alle in 
gleichen Zeitintervallen einander folgen, nur als ein besonderer Fall 


der allgemeinen Wiederholung eines aus einer Verdichtung und Ver- 


g gesetzten Impulses betrachtet werden mufs.“ — 
gesprochen: Du siehst hieraus, wie doch immer wieder alles auf 
jene alte Vorstellung von der Form der Tonwelle hinausläuft; er 
aber hätte mir entgegnet: Du verfällst in eine petitio principii, 
denn Du nimmst an, was Du beweisen willt. Wer sagt Dir denn, 
dals solche einseitige und das Intervall nicht ausfüllende Eindrücke, 
wie ich sie mir denke, und deren Charakter sich gerade darin aus- 
spricht, dafs sie gewisse Theile des Intervalls auf Kosten andere: 
Theile desselben Intervalls vorzugsweise in Anspruch nehmen, Glic- 
der geben können, die sich auf das ganze Intervall, oder auf jede 
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beliebig vielen, in jedem Intervalle von der Länge 2/ 
sich regelmäfsig wiederholenden und daher durch Rei 
wie die ( 4.) ist, darzustellenden Eindrücken auf die Er- 
zeugung des Tones 37 erhalte, wenn man die Summe 
derjenigen Glieder dieser Reihen nimmt, die sich auf den 
gleichen Ton beziehen. 

Der so eben erhaltene Satz, — dafs nur das eine 
Glied der Reihe (4) zur Erzeugung eines Tones von 
der in diesem Gliede vorhandenen Schwingungsmenge 
etwas beitragen kann, scheint nun zwar dem von See- 
beck zur Erklärung der von ihın beobachteten Wider- 
sprüche vorgeschlagenen Auskunftsmittel sich geradezu 
zu widersetzen; denn wenn kein folgendes Glied der 
Reihe (4.) irgend einen Einflufs auf den durch das erste 
Glied dieser Reihe gegebenen Ton ausüben kann, so kann 
auch die Summe aller folgenden Glieder keinen Einflufs 
auf die Stärke des im ersten Gliede enthaltenen Tones 
haben, und damit wäre denn jenes vorgeschlagene Aus- 
kunftsmittel als unmöglich nachgewiesen. Indessen werde 
ich mich wohl hüten, diesen falschen Schlufs zu ziehen. 
Die in ( 4.) enthaltene Reihe ist nämlich nicht im Stande 
jede mögliche Succession von Eindrücken vorzustellen, 
sondern nur die, welche von Intervall zu Intervall im- 
mer dieselben Eindrücke und in derselben Weise wie- 
derbringt; so wenig sie aber eine gegebene Succession 
von Eindrücken, in welcher irgend eine Unregelmäfsig- 
keit auftritt, darstellen kann, eben so wenig lassen sich 


Hälfte jedes Drittel desselben u. s. w. in gleichem Maafse beziehen. 
Gesetzt aber, so fährt mein Gegner fort, es liefse sich zeigen, dals ge- 
wisse Eindrücke, die in Deiner Reihe (4.) a,=0 , ag=0 , ,=0 
werden lassen, doch den ersten oder zweiten oder dritten Ton die- 
ser Reihe liefern, so wäre damit ja eben das Gegentheil von dem be- 
wiesen, was Du beweisen wolltest. WVie hätte ich einen solchen Geg- 


ner anders als gerade durch die exceptionelle Behandlung solcher be- 


sonderer Eindrücke entwaffnen können ? urrhantezen i 
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aus ihr solche unregelmäfsige Successionen herholen. Es 


könnte daher wohl geschehen, und das Daseyn der Com- 
binationstöne leistet im Grunde Gewähr dafür, dafs die 
folgenden Glieder der Reihe (4.) den im ersten Gliede 
enthaltenen Ton durch solche unregelmäfsige Successio- 


j nen zu verstärken im Stande wären. Defswegen werde 


ich mich jenes Satzes zur Bekämpfung des von See- 


beck vorgeschlagenen Auskunftsmittels nicht nur nicht 
bedienen, sondern vielmehr gleich von vorn herein die 


Möglichkeit, und wenn man will die Wirklichkeit einer 


solchen Verstärkung einräumen. 


Aber auch diese Verstärkung zugestanden, was folgt 
aus ihr? Dafs der im ersten Glied der Reihe (4. ) ent- 


_ haltene Ton, durch die im 2ten, 3ten, dten ,,.. Gliede 


enthaltenen Töne verstärkt werde, aber auch dafs der 
_ im zweiten Glied jener Reihe enthaltene Ton durch die 


im 4ten, Gten, Sten .... Gliede enthaltenen Töne in glei- 


cher Weise verstärkt werde, weil diese letztern Glieder 
zum zweiten ganz dieselbe Beziehung haben, wie die 


vorigen zum ersten Gliede; und aus dem gleichen Grunde 
müfste wieder der im dritten Gliede enthaltene Ton in 
derselben Weise verstärkt werden durch die im 6Gten, 
Ken, 12ten ,.,. enthaltenen Töne, und so ohne Ende 
fort. Es würden sonach alle in den auf einander fol- 
genden Gliedern der Reihe (4.) enthaltenen Töne in 
gleicher Weise verstärkt, ja man miifste sogar die Ver- 
stärkung der in den folgenden Gliedern enthaltenen Töne 
relativ für gröfser annehmen, als die des im ersten Gliede 
enthaltenen Tones, so lange wenigstens als nicht erwie- 
sen ist, dafs nieht auch jene Glieder der Reihe dazu bei- 
tragen können, die in vorstehender Betrachtung hierfür 
nicht in Anspruch genommen: worden sind. Eine solche 
gleichmäfsige Verstärkung der in allen Gliedern der Reihe 
( A.) enthaltenen Töne, wenn man sie sich auch denken 
wollte, obgleich sie nicht wohl denkbar ist, würde aber 
jenes vorgeschlagene Auskunftsmittel von selber wieder 
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zu nichte machen; man miifste denn zu neuen Annah- 
men sich verstehen wollen, die kaum in etwas Anderm 
als darin bestehen könnten, als dafs dieselben Dinge 
unter den gleichen Umständen bald so und bald auch 
wieder anders wirken können. Ehe ich aber zu solchen 
Annahmen, die mir unaufhörlich ihr geisterhaftes »Ich 
bin’s und bin’s auch wieder nicht« schmerzhaft in das 
Ohr raunen, meine Zuflucht nehme, stelle ich lieber, 
keck wie Columbus, das Ei gleich auf die Spitze und 
behaupte: Jene von Seebeck wahrgenommenen Wider- 
sprüche beruhen auf einer Gehörstäuschung, in welcher 
unser Ohr befangen ist, auf ähnliche Weise, wie unser 
Auge in einer Gesichtstäuschung da befangen ist, wo es 
eine Mitteltinte an dunkler Gränze für heller, an hel- 
ler Gränze für dunkler hält, als sie wirklich ist. Ich 
nehme nämlich an, dafs unser Ohr wnwillkührlich den 
Hauptton für stärker ansieht, als er wirklich ist, und 
seine Beitöne für schwächer, als sie wirklich sind, es 
unentschieden lassend, ob diese Täuschung daher rühre, 
dafs es die Beitöne in den meisten Fällen gar nicht 
von dem Hauptton trennt, und dann nothwendig, und 
sich selber unbewufst, die in jenen liegende Kraft bei 
diesem mit in Anschlag bringt, und ob selbst da, wo 
eine solche Trennung durch unser Ohr bewirkt wor- 
den ist, diese doch immer nur theilweise erfolgt, so 
dafs noch immer der andere Theil zur scheinbaren Ver- 
stärkung des Haupttons seinen Beitrag liefert, oder ob 
dabei noch andere Momente zu Rath gezogen werden 
müssen. So viel aber scheint mir wenigstens gewifs, dafs 
durch meine Annahme nicht nur alle von Seebeck, 
weiter oben von 1) bis 4) mitgetheilten, den Rechnungs- 
ergebnissen scheinbar widerstrebenden Erfahrungen, son- 
dern noch mehrere andere akustische Räthsel ihre ein- 
fache und ungezwungene Lösung finden. Einige von 
diesen Räthseln will ich durch ein Paar Fragen anzu- 
deuten suchen. Woher kommt es, dafs man die Bei- 
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_ téne, wenigstens da, wo der Hauptton nicht ganz oder 


fast ganz verschwindet, immer nur verhältnilsmäfsig 
schwach hört, während es doch bei den so mannig- 
faltigen Weisen, wodurch wir Töne hervorrufen, nicht 
wohl anders kommen kann, als dafs zuweilen die Ein- 
drücke auch von solcher Art werden, dafs eins oder 
mehrere von den späteren Gliedern der Reihe ( 4.) Töne 
von gröfserer Stärke geben müfsten, als der Hauptton 
selber hat? Woher kommt es, dafs das in dieser Be- 
ziehung nicht sehr geübte Ohr die Beitöne meistens ganz 
überhört, während es doch, wenn es durch äufsern An- 
trieb darauf hingelenkt wird, dieselben auf einmal und 
dann recht deutlich wahrnimmt? Worin liegt der Grund, 
dafs in einem Concerte ein falscher Ton dem Ohr so 
laut sich ankündigt, selbst von einem Instrumente, das 
aufserdem kaum wahrgenommen wird? Wie lassen sich 
die ‚Wirkungen der Mixtur an der Orgel begreiflich ma- 
chen? Es scheint sogar als ob jene meine Annahme 
nicht blofs von dem Hauptton und seinen Beitönen gälte, 
sondern selbst von zwei Haupttönen, die in ähnlicher 
Beziehung zu einander stehen. Mehr aus Neugierde als 
in einer andern Absicht ersuchte ich einen meiner Freunde, 
der sich ehedem viel mit Musik abgegeben hat, er möge 
doch einmal an der Violine untersuchen, ob nicht, wenn 
er einen Ton sammt seiner Octave zugleich anstreiche 
und dann plötzlich den tieferen Ton weglasse, der übrig 
bleibende höhere Ton ihm stärker zu werden scheine. 
Dieser Freund brachte mir kurz darauf die Kunde, dafs 
allerdings, namentlich bei den tieferen Octaven, und wenn 
man die beiden Töne zugleich fest und wiederholt an- 
streiche, eine solche Verstärkung des höheren Tons gut 
merklich werde, dafs aber auch, was ihm besonders auf- 
fallend gewesen sey, der tiefere Ton eine recht fühl- 
bare Schwächung erleide, wenn man unter den gleichen 
Bedingungen den Bogen plötzlich über der tieferen Saite 
allein wegstreichen lasse. Man sieht, dafs dieser Freund, 

den 
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den ich blofs um die eine Seite meiner Annahme be- 
fragte, mir zugleich auch Antwort über deren andere 
Seite gab. Derselbe berichtete mir später, zu dem Ver- 
suche durch mich aufgefordert, dafs jene Erscheinung der 
Schwächung und Verstärkung nicht mehr, oder minde- 
stens lange nicht mehr in dem Grade bemerkbar sey, 
wenn man die beiden Töne absichtlich unrein greift. 

Doch es ist Zeit, dafs ich abbreche, denn schon 
überfällt mich einige Beklemmung in Folge der Kühn- 
heit, womit ich Hypothesen wage in einer Sache, von 
der ich fast wie ein Blinder von der Farbe rede; indes- 
sen tröste ich mich wieder mit dem Gedanken, dafs meine 
Hypothese wenigstens das eine Gute in sich trägt, an 
den Prüfungsstein der Erfahrung angelegt werden zu kön- 
nen. Niemand wird besseres Licht auf diesen Gegen- 
stand zu werfen im Stande seyn, als derselbe verdienst- 
volle Gelehrte, dessen gediegene Arbeiten meine Aner- 
kennung in hohem Grade sich erworben, und gerade nur 
deshalb, weil sie meine Aufmerksamkeit mächtig fessel- 
ten, an einer einzigen Stelle meinen Widerspruch sich 
zugezogen haben; möge er daher recht bald die dazu 
erforderliche Mufse finden. 

Der Stand der Sache läfst sich nun kurz so fassen: 
Die alte Definition des Tones enthält alles in sich, was 
die neueren Versuchsweisen hinsichtlich der Art der da- 


bei auftretenden Töne an die Hand gegeben haben; See-’ 


beck setzte es jedoch in seiner jüngsten Abhandlung 
aufser Zweifel, dafs die bei diesen Versuchen beobach- 
tete Stärke der Töne mit den Rechnungsergebnissen durch- 
aus nicht zusammenstimme, und ist deshalb geneigt, die 
Schuld davon auf jene alte Definition des Tons zu wer- 
fen. Mir scheint es gerathener, weil die von Seebeck 
vorgeschlagene Aenderung an der Definition des Tones 
in ein neues Labyrinth zu führen scheint, lieber gleich 
die Schuld davon auf unser Ohr zu schieben, das einer 
Täuschung oder, wenn man lieber will, Verwöhnung in 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXII. 
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der Art ausgesetzt ist, dafs es zu dem tiefsten Tone sol- 
che höhere Töne, welche zu ihm das Verhältnifs eines 
_ Beitones haben, ganz oder theilweise herüberzieht und 
als zu ihm gehörig ansieht, aber darum unwillkührlich 
ein falsches Urtheil über die relative Stärke solcher Töne 


I. Untersuchung über die Temperaturen der ver- 
schiedenen Lichtstrahlen des Sonnenspectrums ; 


con Hrn. Melloni. 


(Compt. rend. T. XVII p. 39.) 


Bekannt ist, welche Veränderungen die Begriffe der 
Physiker über die Wärmeverbreitung im Sonnenspectrum 
erlitten haben. Zuvörderst liefs die Analyse von New- 
ton glauben, dafs die ungleich farbigen und brechbaren 
Strahlen, aus denen das weifse Licht besteht, eine ihrer 
Intensität oder Leuchtkraft proportionale Wärmkraft be- 
sifsen. Diese Ansicht schien durch die Versuche von 
Landriani, Rochon und Sennebier bestätigt, da 
dieselben die höchste Temperatur in dem hellsten Theile 
des Spectrums, d.h. im Gelb oder zu Anfange des Orange, 
fanden. Diese Meinung änderte sich, als Herschel seine 
schönen heliothermischen Beobachtungen veröffentlichte, 
und daraus folgerte: 1) dafs im Spectrum jenseits des 
rothen oder unteren Endes dunkle Wärmestrahlen vor- 
handen seyen, und 2) dafs das Maximum sich unter den 
Strahlen nahe an dem besagten Ende befände. Später 
wiederholten Malus und Berard die Herschel’schen 
Versuche in Gegenwart von Berthollet, und bestäti- 
gen, was das Daseyn der weniger als das Roth brech- 
baren Wärme betrifft, die von dem berühmten deutschen 
Astronom beobachteten Thatsachen; allein sie waren nicht 
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einig mit ihm über die Lage des Temperatur -Maximums; 
es schien ihnen entschieden genau an der Gränze des 
Spectrums, und nicht in dem benachbarten dunklen Theile 
zu liegen. Leslie, Englefield, Wünsch, Ritter, 
Davy und Ruhland unternahmen ähnliche Versuche, 
und fanden dabei bald die einen, bald die anderen die- 
ser Resultate bestätigt. 

Es war schwer zu glauben, dafs die Versuche so vie- 
ler und so geschickter Physiker fehlerhaft seyen; es war, 
mit anderen Worten, schwerlich vorauszusetzen, dafs 
nicht Jeder von ihnen das angegebene Resultat erhalten 
haben sollte: woher rührten denn die Unterschiede? See- 
beck zeigte, sie entsprängen aus der Wirkung der ver- 
schiedenen durchsichtigen Substanzen der Prismen, mit 
denen man das Sonnenlicht zerlegte. Wirklich beob- 
achtete Seebeck, als er bei Spectren von Prismen aus 
Wasser, Schwefelsäure, Alkohol und Kronglas den Gang 
des Thermometers vergleichend studirte, dafs das Maxi- 
mum beim Wasserprisma im Gelb lag, bei dem Alko- 
hol und der Schwefelsäure im Orange, also da wo Ma- 
lus und Berard es bei Anwendung von Kronglas und 
gewissen Arten von Flintglas haben wollten, und bei ei- 
nem Prisma aus englischem Flintglas in der von Her- 
schel’s Versuchen angegebenen Zone. 

Nun fragte es sich, warum farblose Substanzen, die 
in den relativen Intensitäten der Lichtelemente keine 
Veränderung hervorbringen, so grofse Unterschiede in 
Betreff der Wärme geben. Diefs war genau die Auf- 
gabe, die ich vor etwa zwölf Jahren zu lösen suchte, 
durch eine Reihe von Versuchen, deren erste Resultate 
durch Vermittlung des Hrn. Arago der Pariser Acade- 
mie mitgetheilt, und später in den Annales de chimie et 
de physique für 1832 gedruckt wurden '). Nachdem ich 
die Temperaturen der hauptsächlichsten Farbenzonen ei- 
nes Spectrums von einem Kronglasprisma beobachtet, und 

1) Annalen, Bd. XXIV S. 640, auch Bd. XXXV S. 559. 1408 
Q* 
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ausgemittelt hatte, dafs darin das Temperatur-Maximum 
am rothen Ende lag, fubr ich fort mittelst eines geradli- 
er nigen Thermomultiplicators die Wärme- Vertheilung die- 
ses Endes zu erforschen, und merkte mir sechs innere 
4 Streifen dunkler Wärme, die mit sechs oberen Farben 
des Spectrums isotherm waren. Dann schob ich eine 
4 zwischen parallelen Glasplatten enthaltene Wasserschicht 
7 von 0",004 Dicke ein, so, dafs die vom Prisma ausfah- 
‘ renden Strahlen in einer nicht sehr von der Senkrecht- 
1 heit abweichenden Richtung durch diese Schicht gehen 
 mulfsten. Als ich nun abermals die Temperatur der dunk- 
len und hellen Zonen mafs, fand ich sie dermafsen ver- 
ändert, dafs einige gänzlich zerstört, andere mehr oder 
weniger geschwächt und noch andere kaum merklich ver- 
ändert waren. Die gänzlich vernichtete Zone war die 
wenigst brechbare, d. h. die mit dem Violett isotherme 
Zone; von da ab wurde der Verlust immer weniger her- 
vortretend in dem Maafse als man sich der rothen Zone 
näherte. Er nahm noch ab im Rothen, Orange und ei- 
nem Theil des Gelb; weiterhin aber bis zur oberen vio- 
letten Gränze hielten sich die anfänglichen Temperatur- 
Verhältnisse fast constant. 

Diese ungleiche Wirkung des Wassers auf die ver- 
schiedenen Zonen des Spectrums mufste offenbar das 
Temperatur -Maximum verschieben und es nach den brech- 
bareren Strahlen hin wandern lassen, weil die’ weniger 
brechbaren Zonen, welche wir der Kürze halber die un- 
teren nennen, einen weit stärkeren Verlust erlitten als 
die brechbareren oder oberen Zonen. Diefs gerade ge- 
 schah auch, denn das Wärmemaximum ging von der letz- 
ten Gränze des Roth zum oberen Theil des Orangefarbe- 
nen. Dieser Versuch bewies unwiderleglich, da/s die 
in den verschiedenen Theilen des Sonnenspectrums ver- 
breitete Wärme kein homogenes Agens ist. 

Ergriffen von der hohen Wichtigkeit, die mir diese 
neue Thatsache für die Wärmestrahlung zu haben schien, 
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anternahm ich ziemlich ausgedehnte Versuche über die 
Eigenschaften der Wärmestrahlungen überhaupt, und so 
wurde ich zu einer Entdeckung geleitet, die mir die her- 
gebrachten Ideen über die Natur der dunklen Wärme- 
strahlen vollständig umzustofsen schien. Ich meine die 
Entdeckung, dafs das Steinsalz die Eigenschaft besitzt, 
alle diese Strahlen in demselben Verhältnisse wie das 
wärmende Licht oder die leuchtende Wärme durchzu- 
lassen, was für eine Beschaffenheit oder Temperatur die 
Wärmequellen übrigens auch haben mögen. 

Bei allen analogen Versuchen, die bisher mit durch- 
sichtigen, farblosen, starren oder flüssigen Körpern aus- 
geführt worden, hatte man die Menge der unmittelbar 
durchgelassenen Wärme desto kleiner gefunden, als die 
Temperatur der Quelle weniger hoch war. Indefs be- 
gann diese unmittelbar durchgelassene Wärmemenge nicht 
eher recht merklich zu werden, als mit dem Erscheinen 
des Lichts. Daher denn die Meinung, dafs die dunkle 
Wärme sich allmälig in leuchtende Strahlung verwandele, 
die man für ganz anderer Natur hielt. Begreiflich mufste 
die einzige Thatsache, dafs eine klare, farblose Substanz, 
‚ wie das Steinsalz, alle Arten von Strahlen, leuchtende und 
dunkle, gleich gut durchläfst, diese Hypothesen über den 
Haufen werfen und zu einer der Wahrheit gemäfseren 
Ansicht führen. 

Wirklich überzeugte ich mich im Laufe meiner Ver- 
suche, dafs die bei der Sonnenwärme beobachtete Hete- 
rogenität auch bei der Wärmestrablung aus irdischen 
Quellen, leuchtenden wie dunklen, vorhanden ist, denn 
ich fand diese bestehend aus verschiedenartigen Wärme- 
Elementen, bald coixistirenden, bald gesonderten, und 
ganz analogen den verschiedenen Farbenstrahlen des Lichts, 
Diese Elemente wurden insgesammt von sehr dünnen 
Schichten aus Glas, Wasser und Alkohol reichlich und 
zu fast gleichen Antheilen durchgelassen, dagegen von 
dicken Schichten derselben Körper in sebr verschiedenen 
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Verhältnissen. Ueberdiefs gingen gleiche Wärmemengen, 
die von Schichten verschiedener Natur ausfuhren, in so 
verschiedener Menge durch eine gegebene Platte einer 
klaren, farblosen Substanz, dals gewisse Strahlen gänzlich 
durchgelassen, andere aber vollständig absorbirt wurden. 
Diese Thatsachen combinirend mit der, dafs das Stein- 
a salz eine jede Strahlengattung, directe oder vermöge ihres 
Durchgangs durch diathermische Mittel modificirte, unver- 
ändert durchläfst, glaubte ich dreist den Schlufs ziehen 
zu dürfen, dafs Glas, Wasser, Bergkrystall und über- 
haupt alle klaren und farblosen Körper thermochroisch 
seyen, d. h. auf die Wärmestrahlen so wirken, wie far- 
bige Mittel auf das Licht. 

Nun zeigte sich die Frage über die Temperaturver- 
theilung im Sonnenspectrum unter ihrem wahren Gesichts- 
punkt. Gewils würde man es abgeschmackt finden, wollte 
man die relativen Intensitäten der Lichtelemente verglei- 
chen, die durch die Brechung in einem durch Kobalt- 
oxyd oder einem andern Material stark gefärbten Glas- 
prisma von einander getrennt worden wären. Und doch 
war diefs gerade, was man bis dahin gethan, als man 
5 die Wärmevertheilung an Spectren studirte, die man mit 


u: Prismen von Kron- oder Flintglas, Wasser, Alkohol 
sua. 8. we erhalten hatte. Um die wahren Temperaturen 
der leuchtenden oder dunklen Zonen des Spectrums zu 
bekommen, hätte man offenbar das Sonnenlicht durch ein 
Prisma aus Steinsalz zerlegen müssen, da dieses, als gleich 
ü q durchgänglich für jede Art strahlender Wärme, gewisser- 
mafsen das weifse Glas für die Wärme vorstellt. Ich 
ermangelte nicht diesen capitalen Versuch anzustellen, 
und fand, dafs in diesem normalen Spectrum das Tem- 
nn wirklich in dem dunklen Raum liegt, 
br nicht an der rothen Gränze, wie es Herschel sen. mit 
he seinem Flintglasprisma gefunden, sondern gauz abgeson- 
dert von den Farben, in einer mittleren Entfernung gleich 
derjenigen, die, nach entgegengesetzter Seite, zwischen 
dem Roth und Gelb vorhanden ist. 
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Die Zerlegung der Wärmestrahlungen mittelst eines 
Prisma aus Glas, Wasser, Alkohol oder einer analogen 
Substanz ist gänzlich verfälscht durch die Absorptions- 
kraft des Prisma, welche, indem sie gewisse Wärme-Ele- 
mente auslöscht, den Rest der Wärmestrahlung in einem 
Zustand von Zusammensetzung durchläfst, der von dem 
vor der Incidenz ganz verschieden ist. Dieser Satz, des- 
sen Richtigkeit für Personen, welche die Gesammtheit 
meiner Versuche über den Wärmedurchgang kennen, nicht 
im mindesten Zweifel haben kann, läfst sich direct auf 
folgende Weise darthun. 

Man zerlege zuvörderst das Sonnenlicht durch ein 
Steinsalzprisma, und schalte darauf in die Bahn der pris- 
matischen Strahlung eine Schicht von klarer und farblo- 
ser Substanz ein. Nach unseren Ideen über die Hete- 
rogenität der Elemente der Warmestrahlung und über 
die auswablende Absorptionswirkung der eingeschalteten 
Substanz auf dieselben, ist es klar, dafs man analoge 
Effecte haben wird, wie die, welche man, vor der Kennt- 
nifs des constanten diathermischen Vermögens des Stein- 
salzes, an den mit Prismen von Wasser, Glas oder ähn- 
lichen Substanzen erhaltenen Spectren beobachtet hatte. 
Und wirklich, als ich mein normales Warme- Spectrum 
durch eine ziemlich dicke Schicht von Flintglas gehen 
liefs, näherte sich das Temperaturmaximum etwas der 
rothen Zone, doch noch immer in dem dunklen Raum 
bleibend. Ich ersetzte das Flintglas durch gemeines Glas; 
das Maximum drang in’s Rothe. Ich ersetzte es endlich 
durch Wasser und Alkohol, und siehe: das Maximum 
riickte bis zum anfangenden Gelb vor. Die Farblosigkeit 
der angewandten Mittel machte, dafs die Farben keine 
merkliche Aenderung erlitten, und das Maximum immer 
unverrückt, am Anfang des Gelb stehen blieb. 

Die unteren Zonen des Spectrums können mithin 
dieselben Verhältnisse von Lichtstärke behalten und die 
zwischen ihren Temperaturen stattfindenden Beziehungen 
verlieren. Die Wärme -Elemente theilen also nicht das 
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Schicksal der entsprechenden Licht-Elemente. Mithin 
sind Licht und Wärme zwei verschiedene Agentien oder 
zwei wesentlich verschiedene Modificationen eines einzi- 


‚en Agens 
en Diese Argumentation gegen das Jdentilätsprincip 
_ wiirde widerspruchslos seyn, könnte man gewifs seyn, 
dafs jedem Punkt des Spectrums ein Strahl von einem 
_ einzigen Grade der Brechbarkeit entspräche, und dafs 
,  hicht mehre verschiedene Strahlen daselbst einander über- 
deckten. Nun ist die vollständige Trennung der Ele- 
mente eines Sonnenstrahls mittelst Refraction eine Gränze, 
welche wir, mathematisch gesprochen, niemals erreichen 
können; dennoch leidet es keinen Zweifel, dafs man un- 
ter günstigen Umständen dahin gelangen werde, die Strah- 
len so zu trennen, dafs jede Linie oder jeder schmale 
Streifen des Sonnenspectrums nahezu aus Elementen von 
gleicher Brechbarkeit besteht '., Newton hat davon 


1) Man muls jedoch bemerken, dals wenn es mittelst der Brechkraft 
eines klaren und farblosen Prismas gelänge, die Elemente der Son- 
nenstrahlung bis zu dem Punkt zu trennen, dafs jede schmale Zone 

- des Spectrums als gebildet aus einer einzigen Strahlengattung betrach- 
tet werden könnte, es durchaus nöthig wäre, die verschiedenen Licht- 
elemente durch dieselbe Brechkraft unter identische Umstände zu ver- 

. setzen. Zwei Elemente von nahe derselben Farbe, d. h. nahe der- 
selben Brechbarkeit, werden nämlich beim Durchgang durch das 

Prisma desto mehr von einander weichen und divergiren, als sie ei- 

ner brechbareren Gruppe von Strahlen angehören, so dafs offenbar 

die oberen Zonen des Spectrums eine geringere Dichtigkeit haben 
werden, als die unteren. Das Newton’sche Spectrum würde also 

0 keine richtigen Angaben über die Verhältnisse der Leuchtkraft der 

verschiedenen, das Sonnenlicht tzenden Farbenstrahlen lie- 

fern. 
Um diese Verhältnisse zu erhalten, hat Hr. Prof. Masotti die 

Data berechnet, die beitragen zur Bildung der Gitterspectra, worin 

die Elementarfarben sich vermöge einer blofsen Interferenz neben ein- 


ander ausbreiten, und sonach Räume einnehmen, die alleinig von 


ihrer Vibrationsperiode oder Undulationslänge abhängen. Für diese, 
von dem angedeuteten Mangel freien Spectra hat Hr. Masotti den 
hellsten Punkt genau in der Mitte des Gelb gefunden, und diese 
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in seinen bewundernswürdigen Versuchen über die Zer- 
legung des Lichts sehr schöne Beispiele geliefert; al- 
lein haben die Physiker, welche die Sonnenwärme zer- 


wiederum in gleichem Abstande von beiden Enden, so dals die ro- 
the und die violette Gränze die mindest hellen Punkte des Spectrums 
sind und beide gleiche Lichtstärke haben. Hr. Masotti hat end- 

lich bewiesen, dafs die Farben dieser beiden Gränzen aus Aether- 

 wellen bestehen, deren Längen merkwürdigerweise in dem Verhält- 
nifs 2 : 1 stehen. Diese schönen Resultate, die der Urheber auf der 
letzten Versammlung italiänischer Naturforscher mittheilte, wurden mit 
lebhaftem Beifall aufgenommen. 

Die Physiker werden auf den ersten Blick die ganze Wichtig- 
keit derselben einsehen. Ich erlaube mir nur hinzuzufügen, dafs sie 
vollkommen mit dem Princip übereinstimmen, welches ich neuerlich 

_ über die Consonanzen und Dissonanzen der Netzhaut mit den Vibra- 
tionsperioden des Aethers aufstellte. (S. Biblioth. universelle, Apr. 
“wa Mai 1842 — Auch diese Annalen, Bd. LVI S. 574.) 

Nach diesem Princip wäre das Sehen ein wahres Phänomen der 

Resonanz, welche, wegen der Gränzen der den Nervenmolecülen der 


er eigenthümlichen Spannung, nur vermöge einer gewissen Gruppe 


von Aetherwellen statifände. Das Spectrum enthielte eine weit aus- 
gedehntere Reihe von Wellen als von Farben; diefsseits des Roths 
fände man die längeren Undulationen, jenseits des Violetts die kürzeren ; 
übrigens böten diese Undulationen, aufser der Länge, keine Unter- 
schiede in ihrer Constitution mit den Lichtwellen dar. Die aufserhalb 
der beiden sichtbaren Gränzen des Spectrums liegenden Undulatio- 


nen wären dunkel, weil sie auf der Netzhaut keine Vibrationsbewe- 


gung erregen könnten, weil ihnen, mit andern Worten, jede Art 
von Consonanz mit der Elasticität der Netzhaut abginge. Die 
gelbe Undulation dagegen wäre die leuchtendste von allen, weil sie, 
vermöge ihres vollständigen Accordes mit der Moleculartension 
der Netzhaut, den Nervenmolecülen dieser die stärkste Vibrationsbe- 
wegung einprägte. Schliefst man sich dieser Ansicht an, so begreift 


man, wie in dem Sonnenspectrum die Amplitude der Aetherwellen, 
ihre Stärke u. s. w., folglich ihre Temperatur , fortwährend zunehmen 
könne vom Gelb bis zum Roth und darüber hinaus, während die 
Lichtstärke rasch abnimmt und am rothen Ende erlischt. Allein 
man begriff kaum, warum diese Abnahme weit rascher geschieht, als 
wenn man nach der entgegengesetzten Seite geht, d. h. vom Gelb 
zum Violett. 

Gegenwärtig sehen wir aus der Arbeit des Hrn. Masotti, dafs 
dieser Unterschied in der Lichtstärke alleinig aus der ungleichen Ver- 
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legten, wirklich in jeder Zone des Spectrums mit homoge- 
nen Strahlen gearbeitet? Das ist eine Lebensfrage fiir das 
Identitätsprincip, denn wenn das Roth, Orange und Gelb, 
statt rein zu seyn, dunkle Wärmestrahlen enthielte, so würde 
es möglich seyn, dafs die beobachteten Temperaturver- 
änderungen aus der mehr oder weniger starken Absorption 
dieser letzteren Strahlen und nicht der der Farbenstrah- 
len entsprungen wären, und dafs folglich, trotz des wi- 
dersprechenden Anscheins, die Wärmewirkungen der un- 
teren Strahlen wirklich von den klaren farblosen Sub- 
stanzen nicht angegriffen würden, wie es in der That 
geschehen mufs, wenn man annimmt, dafs Wärme und 
Licht in der ganzen Erstreckung der Newton’schen Far- 
ben aus denselben elementaren Strahlen entstehen. 
Diefs nun glaube ich wirklich bewiesen zu haben in 
einer neulich vor der Academie der Wissenschaften zu 
Neapel gelesenen Abhandlung, deren Hauptresultate sum- 
marisch in der fünften Versammlung italiänischer Natur- 
forscher angekündigt worden sind '). Meines Erachtens 
sind die Resultate, welche von Seebeck und den Phy- 
sikern vor und nach ihm in Bezug auf die Lage des Tem- 
peratur-Maximums im Sonnenspectrum erhalten wurden, 
nicht einfach, sondern zusammengesetzt. Diefs Maximum 
y fand sich bald im Roth, bald im Orange, bald im Gelb, 


theilung der Strahlen im prismatischen Spectrum entspringt, und dafs 
man ihn nicht mehr in den Gitterspectren findet, da hier die Strah- 
len regelmäfsiger vertheilt sind. 

Die Lichtempfindung ist also stärker im gelben Centro des nor- 


malen Bildes, weil die Undulation daselbst die angemessendste Vibra- 
tionsperiode für die Molecular-Tension der Netzhaut besitzt; von dort 
nimmt sie nach beiden Seiten hin gleichmä/sig ab, bis zu dem 
Punkte, wo die Pulsationen der Aetherwellen zu rasch oder zu lang- 
sam werden, um noch eine Resonanzbewegung der Netzhautmole- 
cüle zu erregen. 


) Die Abhandlung wird nächstens in dem Compte rendu des séan- 
ces de Pacadémie des sciences de Naples und in der Bibliotheque 


universelle de Genöve erscheinen. 


weil, in Folge der angewandten fehlerhaften Methode, 
die verschiedenen farblosen Substanzen, aus denen die 
Prismen bestanden, gewisse dunkle Wärmestrahlen in 
mehr oder weniger grofsen Verhältnissen gemengt mit 
den unteren Zonen des Spectrums absorbirten. 

Um der Academie zu zeigen, wie ich zu dieser, für 
die Jdentitätstheorie so wichtigen Folgerung gelangt bin, 
will ich die zu Ende meiner Abhandlung aufgestellten 
Schlüsse hersetzen. 

»Zugegeben auch die Richtigkeit der Resultate von 
Seebeck, Wünsch, Davy, Englefield und ande- 
ren Physikern, die sich vor uns mit der Wärmeverthei- 
lung in den durch Prismen aus verschiedenen farblosen 
Substanzen erhaltenen Sonnenspectren beschäftigt haben, 
so schliefsen wir doch, dafs man die Folgerungen, die man 
daraus glaubte ziehen zu müssen, nicht annebmen kann, 
denn die Lage des Maximums der Wärmestärke- kann 
und mufs nur in Bezug auf eine einzige Reihe von Ele- 
mentarstrahlungen nach deren Brechbarkeitsgraden entwik- 
kelt seyn, und die so eben von uns angeführten Versuche 
geben, die aus der Ueberdeckung mehrer Reihen entsprin- 
genden Wärmen, ein wahres Mischmasch, worin die in- 
dividuelle Kraft durch die Wirkung der Massen ganz un- 
kenntlich gemacht ist. « 

»Um die wärmenden Kräfte der einzelnen Farben 
des Spectrums zu haben, wäre es unumgänglich, mit ei- 
nem senkrecht auf der Axe des Prismas weit schmäleren 
Bündel Sonnenstrahlen zu arbeiten, als es unsere Vor- 
ginger gethan; auch mülste man die Elementarstrahlen 
in einem gewissen, von der Breite des Prismas abhängi- 
gen Abstande messen, und endlich einen thermoskopi- 
schen Körper anwenden, der eine hinreichend schmale 
Längenzone des Spectrums einnähme. Die beiden er- 
sten Bedingungen, auffallend vernachlässigt von allen Phy- 
sikern, die bisher die Wärme des Sonnenspectrums stu- 
dirten, erhellt offenbar aus den so genauen Versuchen 
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Newton’s tiber die Zerlegung des Lichts. Was die 
dritte betrifft, so scheint Niemand vor uns bemerkt zu 
haben, dafs in gewissen Spectren das Wärmemazimum 
aufserhalb der Zone lag, wo man experimentell die 
höchste Temperatur fand, sobald das Volum des ange- 
wandten thermoskopischen Körpers gewisse Dimensio- 
nen erreichte, und dafs diese Dimensionen bei mehren 
Versuchen meiner Vorgänger überschritten waren. « 

»Wir haben alle diese Fehlerquellen zu vermeiden 
gesucht, und alsdann zeigten die Temperaturen der pris- 
matischen Farben einen Charakter entgegengesetzt dem, 
welchen man ihnen zuvor beilegte; denn man glaubte, 
dafs sie ihre gegenseitigen Intensitätsverhältnisse bis zu 
dem Punkte veränderten, dafs sie, durch Wirkung ver- 
schiedenartiger klarer farbloser Substanzen, das Maximum 
von einer Farbe zur anderen gehen liefsen. Wir dage- 
gen haben sie beständig die höchste Temperatur am ro- 
then Ende behaupten gesehen, von welcher Beschaffen- 
heit die farblose Substanz auch seyn mochte, die man 
anwandte, entweder in Prismenform, um das Sonnenlicht 
in seine Elementarstrahlen zu zerlegen, oder in Platten- 
form, um die absorbirende Wirkung des Körpers auf 
diese Strahlen zu erforschen. « 

»Bei Anwendung von Mitteln, die nicht mehr ganz 
klar sind, sondern in einem gewissen Grade trüb, ver- 
möge der Anwesenheit einer Substanz, die ohne Unter- 
schied alle Farben des gereinigten Spectrums angreift, 
werden wir, in einer zweiten Abhandlung, diese Far- 
ben so innig an ihre Temperaturen geknüpft erblicken, 
dafs sie beim Durchgang genau eben so viel Wärme als 
Licht verlieren, so dafs das Verhältnifs dieser beiden 
Agentien immer ungestört bleibt. Es ist fast überflüssig 
hinzuzufügen, dafs wir dieselben gereinigten Farben des 
Spectrums reflectirt, gebeugt und polarisirt werdend, und 
dabei einen gleichen Antheil von beiden Agentien ver- 
lierend sehen werden. « j c 
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»Mithin besitzen die Lichtstrahlungen, befreit von 
jeder anderen heterogenen Strahlung, eine eigene Wärme, 
die genau dieselben Veränderungen erleiden, so dafs die 
verschiedenen Phasen eines gegebenen Strahls von ein- 
fachem Licht sich unterschiedlos sowohl durch seine Licht- 
als seine Wärmebeziehungen messen lassen. « 

»Indefs hat uns der Versuch gelehrt, dafs die von 
unseren Vorgängern in den unteren Theilen des Sonnen- 
spectrums beobachteten Unterschiede der Wärme- und 
Lichtstärke hervorgehen aus der absorbirenden Wirkung 
der farblosen Mittel auf die von Herschel sen. jenseit 
der rothen Gränze entdeckten dunklen Strahlen. In der 
angezeigten Abhandlung werden wir die verschiedenen 
Thatsachen zusammenstellen bezüglich auf diese Strahlen, 
die wir mit einer Thermochrose begabt finden ganz ana- 
log der der irdischen Wärmestrahlen, die alle Kennzei- 
chen der eigentlichen Färbung besitzen, sowohl in der 
Strahlung selbst als in der wägbaren Substanz. Ande- 
rerseits weils man, dafs die dunkle Wärme Herschel’s 
denselben allgemeinen Gesetzen der Propagaion, Re- 
flexion, Transmission und Polarisation unterworfen ist, 
welche die Bewegung des Lichts regieren. « 

»Die Sichtbarkeit ist also die einzige Eigenschaft, 
welche in dem Sonnenspectrum die wärnenden und leuch- 
tenden Elemente von denen unterscheidet, die blofs wär- 
mend sind. Allein wir haben schon anderswo bemerkt, 
dafs die Eigenschaft des Erleuchtens in Bezug auf die strah- 
lende Fluth nur eine ganz secundäre Wichtigkeit hat. 
Denn man findet Personen, welche das violette Ende 
des Spectrums nicht sehen, andere, welche das äufserste 
Roth mit dem Blau oder dem Grün verwechseln. Nun 
kann ein Strahl nicht zu gleicher Zeit blau, grün und 
roth, sichtbar und unsichtbar seyn. Die Fähigkeit, auf 
das Auge zu wirken oder nicht, ist also eine ganz dufser- 
liche, zufällige, ganz von der besonderen Structur des 
Menschen und gewisser Thierklassen abhängige; sie kann 
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also in keiner Weise einen charakteristischen Unterschied 
zwischen den beiden Agentien begriinden. « 

»Die leuchtenden Strahlungen Newton’s weichen 
also von den dunklen Strahlungen Herschel’s nur durch 
specifische Eigenschaften ab, ganz ähnlich denen, durch 
welche die Elemente des Lichts von einander unterschie- 
den sind, d. h. zwischen einem Lichtstrahl des Spectrums 
und einem dunklen Wärmestrahl, von unterhalb des Roth 
findet man genau dieselben unterscheidenden Charaktere 
wie zwischen zwei Farbenstrahlen. « 

»Sonach bestätigt sich immer mehr und mehr die in 
einer der früheren Abhandlungen ausgesprochene Mei- 
nung, dafs das Licht nichts ist als eine gewisse Reihe 
für das Gesichtsorgan empfindbarer Wärme- Anzeigen 
(indications calorifiques), oder, umgekehrt, dafs die 
Sirahlungen der dunklen Wärme wahrhafte unsicht- 
bare Lichtstrahlungen sind. = 


III. Untersuchung über die gebundene VV ärme 
des Wassers * ). 


von Hrn. de la Pro vostaye und P. Desains. 


(Ann. de chim. Ser. U1 T. VIII p.5. — Eine vorläufige Notiz von 
dieser Arbeit, die zuglech das Historische des Gegenstandes enthält, 
wurde schon in den Ann, Bd. LIX S. 163 mitgetheilt. Wir gehen 
daher sogleich zu der neuen Untersuchung über. P.) Js Dol 


ans! 
Ein kleines Gefäfs aus sehr dünnem Messing wurde 
zum Theil mit Wasser von einer Temperatur zwischen 
18° und 30° C. gefüllt. Man setzte es mit dem Was- 


1) Chaleur latente de fusion de la glace oder chaleur latente de 
| P la glace sagen die Verfasser (wie durchgehends die französischen 
7 Physiker), obwohl das Wasser und nicht das Eis die latente Wärme 
enthält, und sie andererseits ganz mit Recht die latente Wärme des 
it Dampfes, nicht chaleur latente de Peau nennen. P. 
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ser, welches es enthielt, und mit dem Thermometer, wel- 
ches dessen Temperatur angab, auf die Schale einer Wage. 
Man zeichnete den Augenblick des Gleichgewichts genau 
auf, und brachte das Gefäfs rasch auf ein Gestell von 
Holz oder Glas, welches es nur mit drei Spitzen berührte. 
Einer der Beobachter rührte die Flüssigkeit eine Zeit 
lang um und beobachtete genau die Temperatur. Er 
schrieb die Grade und ihre Zehntel auf, während der 
Andere ein zuvor zugeschnittenes, recht reines und bla- 
senfreies Stück Eis zwischen mehren Lagen Fliefspapier 
sorgfältig abtrocknete. 

Im Augenblick der Hineinbringung des Eisstücks 
nannte der Eine laut den Hundertelgrad, während der 
Andere diese Zahl, so wie die Zeitsecunde, aufschrieb. 

Der Erstere rührte das Gemenge beständig um, und 
verfolgte zugleich mit dem Auge das Sinken des Ther- 
mometers. In den ersten Momenten nannte er jeden 
Grad, und, wenn der Gang der Erkaltung sich verlang- 
samte, jeden Zehntelgrad. Der Andere zeichnete die die- 
sen Beobachtungen entsprechenden Zeiten auf. 

Die Endtemperatur war immer etwas verschieden von 
der der umgebenden Körper. Zuweilen wich sie nur um 
einen Bruchgrad ab, zuweilen war sie um 2 bis 3 Grad 
höchstens niedriger. 

Nachdem wohl beobachtet worden, und meist wurde 
die Ablesung des einen Beobachters durch die des an- 
deren controlirt, stellte man das kleine Gefäfs auf die 
Wagschale. Endlich wenn das Gleichgewicht hergestellt 
war, schrieb man abermals Stunde, Minute und Secunde 
auf. Fügte man nun zu den durch alle diese Operatio- 
nen gefundenen Zahlen einige Berichtigungen aus einer 
Tafel hinzu, so hatte man die nöthigen Elemente zur 
Berechnung des Versuchs. 

Die Berichtigungen betreffen die Bestimmung des 
Gewichts vom Wasser und vom Eise, die Temperatur- 
senkung und den Werth der Endtemperatur. ” 
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Gewicht des Wassers. Um das wirkliche Gewicht 
des Wassers zu erhalten, dessen Wärme die Schmel- 
zung des Eises bewirken soll, mufs man von dem durch 
die erste Wägung gefundenen Gewicht das Gewicht des 
Gefälses und des Thermometers abziehen, das Gewicht 
dieses Gefäfses und Thermometers, in Wasser verwan- 
delt, hinzufügen, und endlich die Wassermenge abziehen, 
die vom Moment der Herstellung des Gleichgewichts bis 
zum Moment der Einschüttung des Eises verdampft ist. 
Meistens betrug dieser Zeitraum ein bis zwei Minuten; 
directe Versuche über die Verdampfung erlaubten, in je- 
dem Fall, den Werth des Verlustes streng zu bestimmen. 

Gewicht des Eises. Zieht man von der durch die 
zweite Wägung erhaltenen Zahl die von der ersten ge- 
gebene ab, und fügt dem Unterschiede das Gewicht des 
Wassers hinzu, welches während der ganzen Zeit durch 
Verdampfung verloren ging, so erhält man das Gewicht 
des hineingebrachten Eises. Welche Sorgfalt man auch 
treffen möge, immer hält es eine dünne Schicht anhaf- 
tenden Wassers zurück. Das wie eben angezeigt gefun- 
dene Gewicht mufs also etwas verringert werden. Wir 
haben die Berichtigung zu bestimmen gesucht, indem wir 
erstlich das Eisstück abtrockneten, darauf ein zweites 
Mal mit Lagen von Fliefspapier, dessen Gewichtszunahme 
uns eine Idee von der etwa haften gebliebenen Wasser- 
menge gab. 

Diese Bestimmung ist nicht strenge, aber glücklicher- 
weise hat sie nur einen sehr geringen Einflufs. Mehre 
ziemlich übereinstimmende Versuche haben uns gezeigt, 
dafs unter den Umständen, unter denen wir arbeiteten, 
ein Eisstück von etwa 65 Grammen solchergestalt zwi- 
schen 80 und 100 Milligrm. Wasser verlor. Nehmen 
wir dafür 90 Milligrm. und setzen den begangenen Feh- 
ler auf 30 Milligrm., d.h. des gesamm- 
ten Gewichts. Wenn also ein Versuch 79 gab, so würde 
er 79,03 geben, wenn man diesen Fehler beim anhaf- 


ten- 


tenden Wasser annähme. Auf einen solchen Grad von — 
Genauigkeit machen wir keinen Anspruch, denn in den 
Unsicherheiten über die Temperaturen und die Berich- 
tigungen der Erkaltung sind viel schlimmere Fehlerquel- 
len vorhanden. 
Berichtigung der Temperaturen. Ein Fehler von ER 
0,1 Grad in dem Unterschied zwischen der anfänglicen 
und endlichen Temperatur kann eine Veränderung be- 
wirken bis zu einer Einheit von der Zahl, welche die 
latente Wärme ausdrückt. Ein Fehler von 0,1 Grad in 
dem absoluten Werth der Endtemperatur verursacht ei- 
nen Fehler von 0,1 in derselben Zabl. Denn zur Be- 
stimmung der latenten Wärme hat man die Formel: __ 


T—3)=L+#....') 

worin: M die Wassermasse, m die Eismasse, 7 die An- R 
fangstemperatur des Wassers, 9 die Endtemperatur des 
Gemenges und Z die latente Wärme. 

Es ist klar, dafs ein Fehler von 0°,1 in dem abso a 
luten Werth von 2 im zweiten Gliede, in Z auch ei- : 
nen Fehler von 0,1 verursacht. 

Diese Bemerkung zeigt den Einflufs der Lage des 
Nullpunkts; wir haben ihn an unsern Thermometern 
mehrmals bestimmt. Die Differenz T—%# ist ersichtlich 
unabhängig von dieser Lage. 

Der Fehler in T—# findet sich mit dem Verhält- 
nifs M : m multiplicirt. Betragt also ersterer 0°,1 und 
ist M=10m, so steigt der Fehler in Z auf eine Ein- 


1) Herkömmlich haben wir die specifische VVärme des WVassers zur Ein- 
heit genommen. Nach Hrn. Regnault’s Versuchen schwankt diese 
specifische Wärme zwischen 0° und 100° C. um 8 bis 9 Tausend- 
stel. Wir haben diese Schwankung nicht berücksichtigt, was dar- 


auf hinauskommt, die mittlere specifische Wärme des Wassers zwi- 
schen 0° und 30° zur Einheit zu nehmen, oder vielmehr die zwi- 
schen 8° und 30°, denn nur ein sehr kleiner Theil des VVassers, 
der aus der Schmelzung des Eises entstehende, geht von 0° auf 8° C. 
PoggendorfP’s Annal. Bd. LXII. 3 
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heit. Diese Fehlerquelle läfst sich vermindern, wenn man 
das Gewicht des Eises gröfser nimmt gegen das des Was- 
sers; allein man darf gewisse Gränzen nicht überschrei- 
ten, weil das zweite Glied sich wenig verändert, und 
also, wenn ein Factor des ersten abnimmt, der andere 
T— 3 wachsen mufs; wenn aber der Unterschied zwi- 
schen der Anfangs- und Endtemperatur gröfser wird, steigt 
auch der Einflufs des von der Erkaltung herrührenden 
Fehlers, und dieser Fehler läfst sich niemals ganz streng 
berichtigen. Alles erwogen, haben wir das Verhältnils 
M : m etwa von 10 bis 6 variirt. Wir halten es eben 
nicht für vortheilhaft zu diesen Gränzen herauszutreten. 
Was die absoluten Gewichte von M und m betrifft, so 
haben wir sie in einem sehr grofsen Maafse verändert; 
das erstere von 150 auf 700, das zweite von 15 auf 


100 Grm. Die erhaltenen Zahlen waren nahe dieselben. 


Diese Uebereinstimmung scheint uns zu beweisen, dafs 
wir alle zufälligen Umstände, welche die Resultate ab- 
 zuändern vermögen, wohl ermittelt hatten. 
Vorstehende Erörterung zeigt die Nothwendigkeit 
einer genauen Kenntnifs des Unterschiedes T’—#, d.h. 
der Temperatursenkung, die alleinig aus dem Schmelzen 
des Eises entspringt. Nun war bei allen unseren Ver- 
suchen die direct beobachtete Endtemperatur zu niedrig, 
und zwar um den ganzen Bruchgrad, welchen das Ge- 
fäfs durch Strahlung verlor. Es mufste also dieser Tem- 
peratur der berechnete Werth der Erkaltung hinzuge- 
fügt werden. 
d Nun haben wir bei Beschreibung des Details der 
Versuche gesagt, dafs wir eine Tafel bildeten, die auf 
_ der einen Seite die Reihe der abnehmenden Temperatu- 
ren und auf der anderen die diesen Temperaturen ent- 
sprechenden Zeiten enthielt. Mit diesen Zahlen kann 
man durch Rechnung den Gewinn oder Verlust an Wärme 
wegen der Strahlung berechnen. Mehre Versuchsreihen, 
gemacht mit demselben Gefafs, auf demselben Gestelle 
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nen, die wir anwandten, lebrten uns, welchen Bruch vom 
Grade das Gefiifs in der Secunde für diesen oder jenen 
Temperaturüberschufs verlor. Man multiplicirte hierauf 
respective jede dieser Zahlen mit der Zeit, während wel- 
cher das Gemenge diesen mittleren Temperaturunterschied — 
besessen hatte. Für die Anfangstemperaturen genügte es, 
die Erkaltung von Grad zu Grad zu berechnen; für Tem- 
peraturen nahe der der Luft berechnete man sie für näher 
aneinander liegende Punkte ' ). F 
Wir haben gesagt, dafs die Endtemperatur immer _ 
sehr wenig abweichen müsse von der der umgebenden 
Körper. Diefs hat mehre Vortheile. 5 
Wenn die Endtemperatur der der umgebenden Kör- 
per sehr nahe ist, so hält sie sich sehr lange, und man 
hat also alle Mufse sie streng zu beobachten. a 
Wenn diese Endtemperatur wenig von der umge- 
benden Temperatur abweicht, aber doch etwas niedriger 
ist, z. B. um zwei Grad, so sieht man, wenn man ver- 
gleichend den Gang des Thermometers und den einer 
Secundenuhr verfolgt, die Temperatur mit äufserster Lang- 
samkeit einem Minimum näher kommen, dasselbe errei- 
chen und darauf etwas rascher steigen. Die Lage die- 
ses Minimums läfst sich alsdann sehr genau bestimmen. 
Wenn aber die Temperatur weit unter die der Um- 
gebung sinkt, so wird sie stationär, und steigt selbst ein 


1) Da das Eis etwas leichter ist als Wasser, so ragt ein sehr kleiner Theil 
desselben aus diesem hervor. Wir haben untersucht, ob dieser Um- 
stand einen Einflufs auf das Resultat habe, und ob ein Theil des 
Eises direct durch die WVärme der umgebenden Luft geschmolzen 
werde Bei einigen zu dem Ende angestellten Versuchen hielten wir 
das Eis mittelst einer kleinen Metallgabel untergetaucht; allein diese 
Abänderung hatte keinen wahrnehmbaren Einflofs auf unsere Resul- 
tate. Diefs begreift sich, weil die Masse beständig umgerührt, auch 
in jedem Augenblick vom umgebenden WVasser bedeckt wurde; die 
unaufhérlich erneute Wasserschicht ist in Wahrheit die oberflächli- 
che Schicht, welche Wärme abgiebt und verschluckt ray ai 


3 * 


stehend, mit Wassermengen, wenig verschieden von de- ‘ 
| 
| 
| 
— 
5> | 


36 


wenig, bevor das Eis vollständig geschmolzen ist. Es 
ist alsdann unmöglich die Endtemperatur genau zu be- 
stimmen. Endlich kann es in diesem Fall geschehen, 
dafs das Gefäfs bethaut. 

Wenn die Endtemperatur der der umgebenden Kör- 
per nahe ist, sind die Fehler, die in den Berichtigungen 
wegen der Erkaltung begangen werden können, weit ge- 
ringer. 

Diese Berichtigungen werden nämlich erhalten, wenn 
man die Geschwindigkeit der Erkaltung für jeden Tem- 
peratur-Ueberschufs multiplicirt mit der Anzahl von Se- 

cunden, während welcher dieser Ueberschufs beinahe sta- 
tionär war. Damit die Berichtigung so klein wie mög- 
lich sey, müssen etwas beträchtliche Erkaltungsgeschwin- 
digkeiten mit den kürzesten Zeiten multiplicirt seyn und 
umgekehrt. Nun sinkt die Masse in ihrer Temperatur 
anfangs sehr rasch, weil sie in sehr vielen Punkten mit 
dem Eise in Berührung steht. So wie dagegen die Eis- 
masse in dem Gemenge abnimmt, erfolgt die Tempera- 
turabnahme mit gröfserer Langsamkeit, und der Verlust 
findet sich demgemäfs mit einem gröfseren Factor multi- 
plicirt. Wenn dann dieser Verlust in der Secunde un- 
gemein schwach ist, mag er nun mit grofser Genauigkeit 
bekannt seyn oder nicht, wird der Fehler nicht beträcht- 
lich seyn. Ganz anders verhielte es sich aber, wenn die 
Temperatur bedeutend von der der benachbarten Kör- 
per abwiche. Aus allen diesen Gründen ist die Rum- 
ford’sche Compensationsmethode hier ganz unanwend- 
bar. Sie setzt nämlich voraus, dafs der Körper dieselbe 
Zeit gebrauche, um von der anfänglichen Temperatur auf 
die der Umgebung und von dieser auf die Endtemperatur 
zu kommen. Allein bei unseren Versuchen brauchte das 
Gemenge mehr Zeit, um von der äufseren Temperatur auf 
1 bis 2 Grad darunter zu kommen, als um von einer 8 
bis 10 Grad höheren Temperatur auf die der umgebenden 
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Der so grolse Einflufs der Fehler auf die Tempe- 


raturen hat uns genöthigt, sowohl auf die Ablesung als | 


auf die Verification unserer Instrumente die gröfste Sorg- 
falt zu verwenden. Wir haben zwei sehr empfindliche 
Thermometer angewandt, welche Zehntelgrade angeben. 
Der Zwischenraum zweier benachbarter Striche liefs sich 
leicht wieder in Zehntel theilen. Nachdem wir einige 
Uebung erlangt hatten, stimmten wir beständig überein, 
und unsere Ablesungen wichen nicht um 0,01 ab. Diese 
beiden Thermometer wurden in der ganzen, zu unseren 
Versuchen erforderlichen Ausdehnung der Scale von Zehn- 
tel- zu Zehntelgrad sorgfältig verglichen, nicht nur mit 
einander, sondern auch mit zwei Normalthermometern. 
Das eine dieser Normalthermometer war von Einem von 
uns getheilt und seine Theilung auf dreifache Weise ge- 
prüft, indem Quecksilbersäulen von verschiedener Länge 
von 5 zu 5 Theilstrichen verschoben und deren Enden 
mittelst Fernröhre beobachtet wurden. Hr. Regnault 
war so gütig seine Apparate für diese Prüfungen zu un- 
serer Verfügung zu stellen, wofür wir hier demselben 
unsere Erkenntlichkeit bezeugen. 

Diese dreifache Vergleichung lehrte uns, dafs un- 
sere beiden Thermometer gegen den achten Grad über 
Null mit einander stimmten, zwischen dem 18tn und 
28sten aber um 0°,06 bis 0°,07 von einander abwichen. 
Diesen scheinbar so schwachen Unterschied hätten wir 
aus den rohen, für die latente Wärme des Wassers er- 
haltenen Zahlen erkennen können, wenn wir successiv 
das eine oder andere dieser Thermometer anwendeten 
und ihre Anzeigen als richtig betrachteten, Indem wir 
dagegen den Unterschied berichtigten, führten wir die 
Uebereinstimmung wenigstens auf die Gränzen zurück, 
welche wir zu erreichen glaubten. 

Das Mittel unserer Beobachtungen gab für die la- 
tente Wärme des Wassers 79°,25 C. '). 


1) Man findet 79°,1 C., wenn man die beobachtete Anfangstempera- 
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Wir glauben nicht fiir eine Einheit in den Zehn- 
teln einstehen zu können. Das Einzige, was wir glau- 
ben mit Sicherheit aus unseren Beobachtungen hervor- 
geht, ist: dafs die wahre Zahl nicht um drei Zehntel der 
Einheit im Mehr oder Weniger von diesem Mittel ab- 

wandail 

Wir wollen jetzt einen Theil der von uns erhalte- 
nen Resultate hier auseinandersetzen. Wir begniigen uns 
mit etwa zwanzig Versuchen; es sind die letzten, folg- 
lich die, welche am meisten Vertrauen einfléfsen. Wir 
können indefs versichern, dafs einige zwanzig andere, die 
früher von uns angestellt wurden, Zahlen gegeben ha- 
ben, die mit dem Mittel, bei welchen wir stehen geblie- 
ben sind, übereinstimmen. 

Unter diesen Versuchen wurden zehn mit beträcht- 
lichen Gewichtsmassen angestellt, das Wasser dabei ge- 
messen, das Eis gewägt. Das Gewicht des Eises wurde 
folgendermafsen erhalten: man wägte auf einer Waage, 
auf Fliefspapier, eine offene Schale mit einem Stücke 
Eis; wenn alles bereit war, nahm man die Schale ab, 
wischte das Eis mit dem Papier ab, und wägte abermals 
Schale und Papier. Diese Methode, obwohl weniger 
genau als die zuvor beschriebene, hat uns dennoch nahe 
übereinstimmende Resultate gegeben. 

Zum Verständnifs der nachstehenden Tafeln diene 
Folgendes. Die zweite Tafel enthält neun Spalten. Von 
diesen enthält No. 1 die Angabe des gebrauchten Ge- 
fafses und Thermometers, No. 2 das berichtigte Gewicht 
des Wassers, No. 3 das berichtigte Gewicht des Eises, 

No. 4 die Anfangstemperatur, No. 5 die berichtigte End- 


tur T nicht wegen des Fehlers berichtigt, der daraus entspringt, dals 
ein Theil des Thermometerstiels aufserhalb der Flüssigkeit ist. Diese 
Berichtigung ist in der Tafel am Schlusse dieser Abhandlung nicht 
angebracht. 
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temperatur, No. 6 die Berichtigung dieser = 


No. 7 die Temperatur der Luft, No. 8 die Zeit von der 
Einsenkung des Eises bis zu seiner vollständigen Schmel- _ 
zung, No. 9 das berechnete Resultat. 

Das kleine Messinggefäfs # hielt 0",07 in Höhe und 
0",06 im Durchmesser; es wog 23,075 Grm., Werth in 
Wasser 2,166 Grm. 

Zu einigen Versuchen gebrauchten wir ein anderes 
Gefäfs von dünnem Messing / von 0",12 Höhe und 
0",095 Durchmesser; es wog 59,12 Grm., Werth in Was- 
ser 5,51 Grm. 

Von den beiden Thermometern wog das kleinere, 
th, 35,446 Grm., Werth in Wasser 1,1 Grm., das grö- 
fsere, Th, 46,822 Grm., Werth in Wasser 1,47 Grm. 

Daraus folgt, dafs wenn man das kleine Gefäfs und 
das kleine Thermometer, ¢-+-h, anwandte, man, um das _ 
wahre Gewicht des Wassers zu erhalten, von dem be- 
obachteten Gesammtgewicht abziehen mufste: 

23,075 +- 35,446 — 2,116 — 1,1 55,253. 

Wenn man das kleine Gefäfs und das grofse Ther- 

mometer, ¢-+ Th, anwandte, hatte man abzuziehen: 
23,075 +- 46,822 — 1,47 — 2,166 = 66,26. 

Endlich mit dem grofsen Gefafs und grofsem Ther 7 

mometer, /-+ Th, hatte man abzuziehen: 
59,12 + 46,822 — 5,550 — 1,47 — 98,92. 

Die Berichtigung wegen der Erkaltung wurde au- 
gegeben, damit Jeder sich eine Idee von deren Einflufs 
machen könne. Es ist leicht zu ersehen, dafs wenn man 
sie nicht in Rechnung gezogen hätte, die gefundene Zahl 


gröfser gewesen seyn würde, gleich oder über 80. > 
In der ersten Tafel geben wir fiir einen Versuch 
alle Zahlen ausführlich, eingeschlossen die Tafeln, wel- | 
che uns zu den Versuchen über die Erkaltung dienten. 
Die Berichtigungen wegen der Verdampfung fliefsen 
aus einer einfachen, nach Dalton’s Gesetz berechneten 
Formel. Für jede Reihe von Versuchen dienten uns, 
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wie gesagt, einige Verdampfungsbeobachtungen zur Be- 
stimmung der Constanten. 


¥ 


Vollständige Tafel der Elemente, welche zur Berechnung 
des Versuches IX dienten. 

Temperatur der Luft =11°,8 C. — Gewicht des 
kleinen Gefiifses + des grofsen Thermometers + Was- 
ser ==226,88 Grm. um 3° 50’ 45”. — Gewicht des kleinen 
Gefäfses + des grofsen Thermometers -— des Wassers 
-+ des geschmolzenen Eises —=243,453 Grm. um 4°7'11”. 
— Um 3520”, im Moment der Einsenkung des Eises, 
beobachtete Anfangstemperatur —=21°,81 C., berichtigte 
21°,71. 


Tempera- Tempera- Tempera- 
Zeiten, Zeiten. men. Zeiten. 
21° 52’ 10” | 16° 52 47” | 12°9 | 54 2” 
20 17 15 53 0 12 ‚7 20 
19 23 14 5 10 12 5 36 
18 30 14 22 12 4 50 
17 37 13 5 38 12 31 | 55 14 
16,5 42 13 ‚1 55 12 ‚28 40 

12 27 | 56 0 
Die beobachtete Endtemperatur 12°,27 wird, 12°,17, 
wenn man die Lage des Nullpunktes beriicksichtigt. Diese 


Zahl ist noch wegen des Fehlers aus der Erkaltung zu 
berichtigen. 


Tafel der Temperatursenkung in I Secunde, nach früheren 
Versuchen. 


0 ‚00029 


Tempe- Tempe- 

Erkaltung in | ratur- | Erkaltung in | ratur- | Erkaltung in 
1 Seccunde. | über- 1 Secunde. über 1 Secunde. 
schufs, schufs 
0°,00208 | 5° 0° ,00089 1°,5 | 0°,00025 
0 ,OOI91 | 4 0 ,00070 1 4 | 0 ,00022 
0 00174 | 3 0 ‚000496 | 1 ‚0 | O0 ‚00013 
0 ‚00150 | 2 ' 0 ‚000360 | 0 ‚5 | 0 ‚00006 

0 ‚00120 | 1 


| 
~ 
| 3 
a 
= 
Tempe 
ratur- 
über- | 
: = schufs. | 
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Gewichtsverlust durch Verdampfung von 3° 50 45” 
bis 3°52’ 10” =0,011 Grm. 

Gewichtsverlust durch Verdampfung von 3* 50' 45” 
bis 4° 7’ 11" —=0,048 Grm. 


Tafel der Elemente eines Theils der Versuche, von denen. 
in dieser Abhandlung die Rede war. 


und = ~ -18 eels. 
Thermo- des des 2 
Wassers.| Eises. | 22 Be) 

meter. 2% Ns wis 

V+ 13 3,316/0,076 16,9)5' 25"|78,92 
V+Th*\667,619|65,657 28,33 18, 70 /0,120 17,015 20 |79,19 
17,15 |0,084117,116 5 79,07 
¢+Th |156,872|21,437[23,14 10,82 |0,145/10,94 57 |79,33 
e+Th 1156,915|18,439[22,13 11,51 0,180 9,94 10 178,86 


e+Th |163,746/20,923[22,42| 9,96 |0, ‚130/10, 74 578,75 
e+Th 140) 11,4,4 36 |79,00 
v +7h |160,857/23,416[24,72 11,51 |0,12011,94 6 79,22 
e+Th 40,104 11,84 0 179,06 
v+Th 1157,416\22,53 26,19112,99 0,180111,93 30 179,25 
1157,597|14,09 15) 9,24 0,060 974 017921 
¢ 4th 1153,15220,651]19,30| 7,555|0,030| 9,85 
th 1155,691/22,924|19,54) 6,87 10,002 9,86 1: 
4th 1156,104/21,387]21,56) 9,47 |0,11010.45 0 78,77 

> 

> 

> 


¢ 4th 7,566.0,046| 9,8); 
¢ 1159,643|21,619[21,79) 8,32 |0,072)10,2): 
+éh 7,21 10,031! 9,3): 

Mittel 79,01 


Um unterschiedlos alle Resultate kennen zu lehren, 
die seit einer bestimmten Epoche erhalten wurden, fü- 
gen wir hier einige Zahlen hinzu, die sich etwas von 
dem Mittel entfernen, müssen dabei aber bemerken, dafs 
die Prüfung der bei diesen Versuchen aufgezeichneten - 
Elemente uns schon vor deren Berechnung einige leichte 


* Wir verdanken der Güte des Hrn. Dumas zum Behufe der drei 
ersten Versuche eine sehr genaue WVage, die I Kilogrm. zu wägen 
erlaubt. 


4, 


Fehler wahrnehmen liefs. Leicht begreift man, dafs sich 
bei einer langen Reihe so minutiöser Versuche eine Un- 
achtsamkeit, ein Fehler in den Ziffern einschleichen konnte, 
der Einem von uns nn. 

Grm. Grm. 
e+th 151,116 18,682 21°,96 10°,78 92 5 0" 79,65 
e+th 167,451 24325 19,95 7,32 0,068 9,3 610’ 79,62 


IV. Ueber die gebundene VVärme des VVussers *); 
von Hrn. V. Regnault. 

ore (Ann. de chim. et de phys. Ser. III F. VIH p. 19.) 

1,0% 

Zn mehren Malen habe ich mich mit der Bestimmung 
der latenten Wärme des Wassers beschäftigt, und da- 
bei genau dieselbe Zahl erhalten wie die HH. de la 
Provostaye und Desains. Ich will diese Versuche 
summarisch beschreiben. 

Die ersten Versuche wurden im Winter von 1841 
und 1842 angestellt, mjt sehr reinem krystallinischem 
Schnee, der auf einer Terrasse gesammelt worden, und 
der, wie die Luft, eine Temperatur etwas unter 0° be- 
safs. Diese Umstände schienen mir die günstigsten zu 
seyn, um recht genaue Resultate zu erhalten, da sie er- 
laubten mit vollkommen trocknem Eise zu arbeiten, das 
zugleich so zertheilt war, um fast augenblicklich im Was- 
ser zu schmelzen. Es liefsen sich auf diese Weise nicht 
mehr als vier Bestimmungen machen, weil Thauwetter 
eintrat. 

Ich nahm mir vor, diese Versuche im Winter 1843 
fortzusetzen; allein derselbe war in Paris so gelinde, dafs 
nicht ein einziger Tag die günstigen Umstände darbot. 
Ich entschlofs mich nun mit Eis in sehr reinen und recht 
1) Chaleur latente de fusion de la glace. 
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dichten Stücken zu experimentiren. Die Resultate stimm- 
ten vollkommen mit denen der ersten. 

Ich werde mit wenigen Worten die Anstellungsweise 
dieser Versuche beschreiben, und zwar zuvörderst die 
mit Schnee ausgeführten. 

Ein kleiner Korb von Metallnetz, ähnlich denen bei 
meiner Untersuchung über die specifische Wärme ange- 
wandten '), wurde mit Schnee gefüllt und darauf ganz 
in äufseren Schnee eingelassen. Der Behälter eines Ther- 
mometers, dessen Nullpunkt einige Augenblicke zuvor 
geprüft worden, wurde in den Schnee des Korbes ein- 
gesenkt. Das Ganze blieb eine halbe bis volle Stunde 
stehen, und dann wurde die Temperatur des Thermo- 
meters aufgezeichnet. Sie war, wie die der umgeben- 
den Luft, etwas unter Null. 

Andererseits hatte man in einem Gefäfse aus dün- 
nem Messingblech eine gewisse Menge Wasser auf eine 
schickliche Temperatur gebracht. Ein Thermometer mit 
sehr langem und dünnem Behälter (folglich grofser Empfind- 
lichkeit) tauchte in diefs Wasser. Man bestimmte rasch 
das Gewicht des Wassers und brachte den Apparat vor 
ein horizontales Fernrohr, mittelst dessen man, nach vor- 
heriger Umrühruug des Wassers, den Stand des kleinen 
Thermometers ablas. Im Moment, da man die Tempe- 
ratur aufzeichnete, nahm ein Gehülfe den Korb voll 
Schnee, an Seidenfäden hängend, fort, und stellte ihn in 
das Gefäfs mit Wasser. Der Korb wurde fortwährend 
in der Flüssigkeit bewegt, und daher schmolz der Schnee 
ungemein schnell, niemals in mehr als 1 oder 14 Minute. 
Zugleich verfolgte der Beobachter das Thermometer mit 
dem Fernrohr und zeichnete das Temperatur-Minimum auf. 

Der Apparat wurde alsdann unmittelbar auf die Waage 
gesetzt. Die Gewichtszunahme, in Bezug auf die erste 
Wägung, gab das Gewicht des Korbes mit dem darin 


1) Ann. de chim. et de phys. T. LXXU1 p.%. (Annal, Bd. Li 
S. 57.) 
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enthaltenen Schnee an, folglich auch das Gewicht des 
geschmolzenen Eises. 

Dieser Versuch giebt alle nöthigen Elemente zur Be- 
rechnung der gebundenen Wärme des Wassers. Man hat 
blofs noch die Minimum- Temperatur zu berichtigen, um 
den Bruchgrad, verloren während der Zeit des Versuchs 
durch die Erkaltung des Gefafses, dessen Temperatur 

: höher war als die des Zimmers. Diese, immer sehr kleine 
Be Berichtigung ward durch directe Versuche bestimmt. 
er Das Gefäfs, so wie das kleine Thermometer, war 
dasselbe, welches zu meinen Untersuchungen über die 
specifische Wärme angewandt wurde. Man hatte also '): 


_ Werth in Wasser, des Gefäfses 5,18 
Werth des eingetauchten Thermometertheils 0,52 


Summe 5,60 
Gew. des Korbes 11,25 Grm. Werth in Wasser 1,06 


Die Temperatur des Eises war unter 0°, obwohl 
blofs um einen Bruchgrad; folglich absorbirte das Eis, 
‚bevor es schmolz, eine gewisse Menge Wärme, um auf 
0° zu steigen. Die Bestimmung dieser Menge erforderte 
‚die Kenntnifs der Wärmecapacität des Eises. Ich habe 
sie als gleich mit der des Wassers angenommen. Diefs 
kann auf die Schmelzungswärme keinen merklichen Feh- 
ler herbeiführen, weil die Temperatur nur wenig von 0° 
entfernt war. 

j Folgende Tafel enthält die erlangten Resultate: 
Endtempe- 


ratur 
beob- | be- 


acht. |rechn. 
@ 

461,94 | 15,813] 7,000 | 7,082 
461,33 | 16,865 | 8,534 | 8,629 


462,05 | 15,756 | 6,503 | 6,525 
— 0,32 | 462,20 | 16,122 1 6,776 | 6,798 


Grm. 
C*. 
Luft 
wärme, 


E 


Zeit der 
Schmelzung. 


Eises. 


Eis. 
Schmelzungs- 


Temperatur d 
Gewicht des 
Anfangstem- 
id. Zirom. 


peratur. 


& | Geschmolze- 


tt Temp. d. 

— 


| | 
ss 
au 


79,24 
79,19 
Mittel 79,24 


1) Annales de chim. et de phys. T. LX XIU p. 2). (Ann. Rd. Li 
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Die Versuche mit schmelzendem Eise wurden auf 
folgende Weise ausgefiihrt. 

Ein Gefafs von sehr dünnem Messingblech, gröfser 
als das zu den früheren Versuchen angewandte, wurde 
auf drei Holzspitzen in ein zweites Gefäfs gestellt; diefs 
war von Kupfer, von etwas gröfseren Dimensionen, und 
hüllte das erstere von allen Seiten ein. Der Boden die- 
ses zweiten Gefälses ragte etwas über die Seitenwände 
hervor, und auf dem Rande standen senkrecht drei Mes- 
singstäbe, die sich drei Decimeter über dem Gefälse 
krümmten und zu einem Ringe vereinigten. Diese Vor- 
richtung gestattete, das Gefäls mit Wasser leicht und 
schnell zu transportiren, und unten an die Waagschale 
zu hängen. 

Einer der drei senkrechten Stifte trug einen hori- 
zontalen Ring, und an diesem war das kleine Thermo- 
meter befestigt, dessen Behälter in das Wasser des in- 
neren Gefäfses tauchte. 

In das innere Gefäls brachte man eine gewisse Menge 
Wasser von zweckmäfsiger Temperatur, so wie einen 
kleinen Spatel von Rauschgold (clinguant) zum Umrüh- 
ren des Wassers. 

Man nahm das Gewicht des zum Versuch bestimm- 
ten Apparats und brachte ihn rasch an einen bestimm- 
ten Ort vor das horizontale Fernrohr. Ein Gehülfe rührte 
mittelst des mit einer Pincette gehaltenen kleinen Spa- 
tels das Wasser um, und der Beobachter zeichnete den 
Thermometerstand auf. 

Andererseits hatte man zuvor mehre Stücke Eis in 
recht dichten und möglichst blasenfreien Stücken ausge- 
wählt, und zwischen mehre Lagen Fliefspapier gelegt. 
Genau im Moment, da der Beobachter die Anfangstem- 
peratur aufzeichnete, wischte der Gehülfe das erste Stück 
Eis in recht absorbirender Leinwand ab, und brachte es 
sogleich mittelst einer Pincette in das Wasser des Ge- 
fafses, welches er nun fortwährend mit dem Spatel um- 
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ribrte. Die übrigen Eisstücke, gehörig abgewischt, wur- 
den nun gleich hernach von den Beobachter selbst hin- 
zugefügt, und dieser begab sich darauf vor das Fern- 
rohr, um den Gang des Thermometers zu verfolgen. 
Das Thermometer sank nun sehr rasch. Das Aufzeich- 
nen der Temperaturen begann etwa eine Minute nach 
der Beobachtung der Anfangstemperatur, und wurde von 
halber zu halber Minute fortgesetzt, bis zum Moment 
des Minimums, welches gewöhnlich fünf Minuten nach 
der Beobachtung der Anfangstemperatur eintrat. Das 
Minimum der Temperatur wurde im Fernrohr mit gröfs- 
ter Schärfe beobachtet. Es trat ein im Moment, da die 
letzten Eistheilchen verschwanden, weil das Thermome- 
ter, wegen seines sehr langen und ungemein dünnen Be- 
hälters, fast instantan mit dem fortwährend umgerührten 
Wasser in Gleichgewicht kam. 

Nun brachte man den Apparat sogleich auf die Waage 
und bestimmte die durch das geschmolzene Eis verursachte 
Gewichtszunahme. 

Die unmittelbaren Angaben des Versuchs erfordern 
mehre Berichtigungen, deren wichtigste die beobachtete 
Endtemperatur betrifft. Die Anfangstemperatur wurde 
fast im Moment beobachtet, da man das erste Stück Eis 
in’s Wasser tauchte. Die Endtemperatur war fehlerhaft 
um die Gröfse, um welche das Thermometer vermöge 
der Erkaltung des Gefäfses in der Luft gesunken war. 
Diese Gröfse läfst sich unmöglich genau bestimmen; man 
mufs es also so einrichten, dafs sie möglichst klein werde. 
Zu dem Ende nehme man das Wasser von einer solchen 
Anfangstemperatur, dafs sie, nach der Schmelzung des 
Eises, einige Grade unter die Temperatur der Umge- 
bung falle. Bei diesen Versuchen zeigte das Thermo- 
meter die Temperatur der umgebenden Luft 1’ 15” bis 
1’ 30” nach der Beobachtung der Anfangstemperatur. Man 
nahm an, das Wasser habe sich während dieser Zeit 
auf einer constanten Temperatur, gleich der Hälfte des 
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anfänglichen Ueberschusses, gehalten, und man berech- 
nete hienach den während dieser Zeit erlittenen Wärme- 
verlust. Von diesem Augenblick an bis zur Beobach- 
tung der Minimum-Temperatur, welche nach Verlauf 
von 5 Minuten eintrat, gewann das Gefafs dagegen an 
Wärme, weil es sich unterhalb der Temperatur der Um- 
gebung befand. Man bestimmte diesen Gewinn, indem 
man die von halber zu halber Minute gemachten Able- 
sungen des Thermometers in Rechnung zog. Die Ele- 
mente zu dieser Berichtigung wurden übrigens für die 
beobachteten positiven und negativen Temparaturüber- 
schüsse durch eine Reihe directer Versuche bestimmt. _ 

Die daraus hervorgehende Berichtigung ist immer 
sehr klein; niemals steigt sie auf 0°,1, und meistens ist 
sie weit kleiner. Diese Bedingung ist wesentlich, und 
damit sie sicher erfüllt sey, ist es nöthig, mit einer etwas 
bedeutenden Wassermasse zu arbeiten. Bei allen mei- 
nen Versuchen betrug sie etwa 900 Grammen. 

Die Anfangs- und Endtemperatur erleiden noch eine 
kleine Berichtigung, davon herrührend, dafs in den Ther- _ 
mometern die Stiele nicht dieselbe Temperatur haben, 
wie die Behälter. Die Berichtigung deshalb steigt aber 
nur auf einige Hundertel. 

Eine zweite Fehlerquelle entspringt daraus, dafs das 
Eis, obwohl zuvor mit gröfster Sorgfalt abgetrocknet, 
doch nothwendig mit einer dünnen Wasserschicht be- 
deckt in’s Gefäls gelangt. Diese Menge flüssigen Was- 
sers ist aber äufserst gering; man kann sie vernachlässi- 
gen, um so mehr als es unmöglich ist, sie mit Genauig- 
keit zu bestimmen. Uebrigens habe ich das Eis bald in 
zwei grofsen Stücken angewandt, bald in fünf bis sechs 
kleineren, was nothwendig die Oberfläche vermehren 
mufste, und niemals habe ich einen merklichen Unterschied 
wahrgenommen. 

Eine dritte Fehlerquelle eutspringt aus der Verdam- 
pfung des Wassers im Gefifs, während der Dauer des 
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Versuchs. Diefs lafst die hinzugefiigte Eismenge klei- 
ner erscheinen als sie wirklich ist, macht folglich die 
Schmelzungswirme zu grofs. Um diesen Fehler so weit 
man kann zu schwächen, mufs man möglichst rasch ar- 
beiten. Die Waage wog bei 1 Kilogrm. Belastung bis auf 
1 oder 2 Milligrm.; allein man begnügte sich bei den 
Wägungen mit den Centigrammen, was hinreicht und ein 
_yascheres Verfahren erlaubt. Die Waage behielt übri- 
gens dieselbe Tara. Die Einrichtung des Gefafses mit 
den drei Stäben, die oben in einen Ring zusammenlie- 
fen, bezweckte eben den Transport leicht und sehr rasch 
zu machen. Es war besonders nach der ersten Wägung, 
vor der Einsenkung des Eises, dafs der Verlust durch 
_ Verdampfung zu besorgen stand. Nach der Einsenkung 
sinkt die Temperatur sehr, und der Verdampfungsverlust 
wird viel geringer. Die Einsenkung des Eises geschah 
eine Minute nach der Wägung. 

Um den Verdampfungsverlust für verschiedene Tem- 
peraturen zu bestimmen, machte man einige Versuche, 
wobei das Wasser, wie bei den eigentlichen Versuchen, 
beständig umgerührt ward. Sie gaben folgende Resultate: 


| Temperatur der | 
13°,39 C. 13°,5 C. 0,050 Grm. 
16 ‚30 13 5 0,127 
19 ‚96 13 5 0,230 
24 54 13 5 0,400 


Hienach stieg bei einem meiner Versuche der Ver- 
dampfungsverlust höchstens auf 0,07 Grm. Er ist also, 
gegen ein Gewicht von mehr als 100 Grm. geschmolze- 
nen Eises, vollständig zu vernachlässigen. Man kann 
übrigens annehmen, dafs diese Fehlerquelle, welche die 
latente Wärme zu grofs zu machen strebt, compensirt 
wird durch die Ursache, welche sie zu gering zu machen 
sucht, und daraus entspringt, dafs das Eis immer be- 
nafst ist. 


Die 
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Die folgende Tafel enthält alle erlangten Resultate: 


Gewicht des Messinggefafses, nebst Spatel, nat! 
68,520 Grm. . . . . . Wasserwerth 6,434 Grm 
Eingetauchter Theil der Thermometer - - 0516 - ca 


Zusammen 6,950 Grm. _ 


Diefs mufs zu jedem in das Gefäls gebrachten Gewicht 
Wasser addirt werden. 


Gewicht Endtemperatur T 
des ge-] des Dauer 
. Anfangs- d. um- Schmel- 

schmol-| WVas- der 
zenen |sers jm | (empera- beobach- | berech- |geben- Schmel.| 
Eisens. | Gefäfs tur. tet. net, den Wärme © 

Luft, | 
Grm. Grm. 


0” |79°,22 
123,23/898,45/23 ‚657 11 ‚315/11 355/14 ‚25 30 |79 ‚06 
125,15/921,22/24 51612 ‚156112 ‚226114 ‚21 30 78 ‚99 
116,02/918,8025 ‚905114 ‚220114 ‚220115 ‚213 30 |79 07 


110,00/927,75/20 9 ,866) 9 ‚841113 ‚05 79 ‚16 
135,70/940,6520 ‚110| 7 ,726) 7 ‚680113 ‚215 79 ‚06 
138,42929,6022 ‚516 9 ‚375| 9 ‚368113 ‚515 79 51.* 
130,90,931,35/20 ,119| 8 ‚oıs| 7 ‚995112 ‚55 30 |79 ‚16 
120,67944,95119 ‚810| 8 ,716) 8 ‚70312 ‚75 78 ‚89 
127,25|905,75)21 ,334| 9 ‚100] 9 ‚08813 ‚05 78,714 
128,67 932,2022 ‚833110 ‚582110 ‚583113 ‚3/5 78,83 
120.25/935,70'20 ,593\ 9 ‚308; 9 ‚294113 ‚515 9,26 
137,06/901,77121 334 8 ,226 8 ,192|13 ‚7/5 78 93 


Mittel 79°06 


Die Resultate dieser Reihe stimmen sehr gut mit 
denen der ersten. Das Mittel ist fast identisch mit dem 
von HH. de la Provostaye und Desains gefundenen. 


*) Die von diesem Versuch gelieferte Zahl ist etwas zu grols, weil, 
wie man bemerkte, bei Einsenkung des Eises ein Tröpfchen Was- 
ser fortspritzte. Dicls mufste das Gewicht des geschmolzenen: Eises 


ein wenig zu gering erscheinen lassen. 


bow O82 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXII. 4 
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Vv. Intersuchungen über die specifischen War- 


men; von Hrn. V. Regnault. 
en: (Ann. de chim. et de phys. Ser. III T. IX p. 322.) 


[7 


Dritte Abhandlung') 


1 Di. Untersuchungen, welche den Gegenstand dieser Ab- 
handlung ausmachen, sind meistens schon etwas alt; ich 
habe lange angestanden sie zu veröffentlichen, weil sie 
mir nicht alle erwarteten Resultate gegeben haben. Ich 
glaube indefs, dafs sie für die Wissenschaft einigen Nutzen 
haben können, indem sie neue Data liefern zur Beur- 
theilung der Methoden, die zur experimentellen Bestim- 
mung der Wärmecapacität der Körper vorgeschlagen wor- 
den sind; sie ersparen deshalb vielleicht den Physikern, 
die sich mit demselben Gegenstand beschäftigen wollen, 
einen grofsen Zeitverlust. 
| Diese Abhandlung zerfällt in zwei Theile. In dem 
ersten gebe ich Versuche über einige isomere Flüssig- 
keiten, so wie diejenigen, die ich unternahm, um zu sehen, 
ob die specifische Wärme in merklicher Weise durch 
die Härtung abgeändert werde bei den Körpern, welche 
s durch diese Operation eine beträchtliche Veränderung 
ihrer physischen Eigenschaften erleiden. Der zweite Theil 
enthält Versuche, die ich nach der Erkaltungsmethode 


7 angestellt habe. 


u tows Theil. Specifische Wärme einiger mit dem Ter- 


pentinél i isomeren F lissigkeiten. 


Diese Versuche sind nach den in meinen beiden er- 
sten Abhandlungen beschriebenen Methoden angestellt 


1) Die erste findet sich in dies Ann. Bd. LI S. 44 und 213, die zweite 
im Bd. LI S. 60 and 243. 
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worden. Die Flüssigkeiten befanden sich eingeschlossen 

in Röhren, die vor der Lampe zugeschmolzen und ihrem 

Gewichte nach bekannt waren. Diese Röhren wurden 

in ein Körbehen von Messingdraht gelegt und mit eini- 

gen Bleischeibchen belastet, damit das System schwe- a 

rer als das Wasser wire, welches von ihm in dem erkäl- 

tenden Gefälse verdrängt wurde. 

Die angewandten Sabitensen waren ihrer Reinheit 7 
nach verbürgt; Chemiker, die mit ihren Studium beschaf- Ze 
tigt waren, hatten sie mir überlassen. Diese Substan- 7 
zen sind: Terpentinöl und die daraus von Hrn. De- 
ville erhaltenen abgeänderten Substanzen, nämlich: Te- 
reben, Terebilen und Camphilén, ferner Citronen-, Oran: 
gen- und Wacholderöl, endlich das Petrolen von Hrn. 
Boussingault. Die Tafel I (S. 70) enthält die Re- 
sultate dieser Versuche, unter Beibehaltung derselben 
Bezeichnungen wie in meinen beiden früheren Abhand- 
lungen. 

Bemerken wir zuvörderst, dafs die in diesen Versu- 
chen gefundene specifische Wärme des Terpentinöls weit 
gröfser ist als die in den früheren erhaltene '). Diefs 
rührt davon her, dafs die Zahl 0,4672 die mittlere spe- 
cifische Wärme des Terpentinöls zwischen 100° und 
der Temperatur ausdrückt, bei welcher das Oel in das — 
erkältende Gefäfs hinabsinkt, wogegen die Zahl 0,426 _ 
sich auf die Wärmemenge bezieht, welche das Oel auf- 
nimmt, um seine Temperatur von der, welche es unmit- 
telbar vor Eintauchung des erhitzten Körpers besitzt, zu 
erheben auf die, welche es nach der Eintauchung an- 
nimmt. Mit andern Worten: die Zahl 0,4672 ist die x 
mittlere specifische Wärme des Oels von 100° bis etwa _ 
15° C., während die Zahl 0,426 die mittlere specifische 
Wärme von 15° bis 20° C. ausdrückt. 

Wir sehen daraus, dafs die specifische Wärme des 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. UT. LXXUI p. 35. (Aan 
Bd. LI S. 71.) 
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Terpentinöls rasch steigt mit der Temperatur. Eine ähn- 
liche Zunahme wurde schon von Dulong und Petit 
bei einigen Metallen bemerkt '); allein sie ist bei diesen 
Körpern weit schwächer, und zeigt sich in merklicher 
Weise nur bei grofsen Temperaturdifferenzen. Wahr- 
scheinlich steht die Zunahme der specifischen Wärme der 
Körper mit der Temperatur in Beziehung zu dem An- 
wuchs ihrer Ausdehnung unter denselben Verhältnissen, 
und der gröfste Theil, vielleicht die Gesammtheit dieser 
Zunahme, mufs der durch den Anwuchs der Ausdehnung 
absorbirten latenten Wärme zugeschrieben werden. Beim 
Terpentinöl ist die Veränderung der specifischen Wärme 
mit der Temperatur so bedeutend, dafs sie selbst bei 
sehr kleinen Tewmperaturveranderungen, wie die in die- 
sen Versuchen, merklich wird ?). In der That sieht 
man, dafs in diesen Versuchen die specifische Wärme 
desto grölser gefunden ward, als die Endtemperatur 9 
höher war. 

Es ist sehr wichtig auf diese grofse Veränderung 
der specifischen Wärme sehr ausdelinbarer Flüssigkeiten 
Rücksicht zu nehmen, wenn man sich mit der Bestim- 
mung der latenten Verdampfungswärme beschäftigt. Die- 
ser Fall erfordert die Keuntnifs der specifischen Wärme 
der flüssigen Substanz vonan der Temperatur, bei welcher 
die Condensation der Dämpfe statt hat, bis zu derjeni- 
gen, bei welcher sie in das erkältende Gefäfs hinabsinkt. 
Man würde einen sehr bedeutenden Fehler begehen, wenn 
man, wie es mehre Physiker gethan, in der Rechnung 
die specifische Wärme der Flüssigkeit so annähme, wie 
sie zwischen weit niedrigeren Temperaturgränzen gefun- 
den worden ist. 

Die isomeren Kohlenwasserstoffe, mit denen ich ex- 

1) Ann. de chim. et de phys. Ser. II T. VU p.142. 0 


2) Ann. de chim. et de phys. Ser. II T. LXXU p.35. (Ann. 
Bd, Li S. 71.) 
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perimentirte, sind in Bezug auf Siedpunkt und Dampf- 
dichte sehr verchieden. Dagegen sind die Dichtigkeiten 
dieser Körper im flüssigen Zustande sehr wenig verschie- 
den. Wir sehen aus Tafel I, dafs das Terpentinöl und 
seine Abünderungen (Terebén, Terebilen und Camphi- 
len) nahezu dieselbe specifische Wärme besitzen, wäh- 
rend Citronen-, Orangen- und Wacholderél etwas hö- 
here specifische Wärmen haben. 
Specifische Wärme einiger Körper vor und nach der Hartung, | 

Stahl. — Ein Stab von Gufsstahl wurde in sechs- 
zehn Stücke zerschnitten. Man nahm aufs Gerathewohl 
acht von diesen Stücken und bewahrte sie als weichen 
Stahl. Die übrigen wurden sehr stark gehärtet und als 
gehärteler Stahl bezeichnet. Die Stücke wurden mit 
Smirgelpapier blank gescheuert. Bei 14° C. fand sich 
ihre Dichte: 

beim gehärteten Stahl 7,1982 
wise - „weichen - 7,8609 
 Cymbel- Metall. — Diets Metall stammte von einer 
nach d’Arcet’s Methode, aus einer Legirung von 80 
Kupfer und 20 Zinn verfertigten Cymbel. 

Die Dichtigkeit fand sich bei dem spröden Metall: 
8,5797, bei dem durch die Hartung (Zrempe) erweich- 
ten: 8,6343. Das Metall hat also durch die Hartung an 
Dichte gewonnen, entgegengesetzt dem Verhalten des 
Stahls; allein man weils auch, dafs die beiden Metalle 
durch die Hartung (drempe) entgegengesetzte physikali- 
sche Eigenschaften erlangen. 

Indefs, da mich dieses Resultat überrascht hatte, so 
machte ich die folgenden Versuche. Dasselbe Stück der 
Legirung wurde, nach dem Rothglühen in Kohle, zum 
zweiten Male gehärtet. Die Dichte fand sich nun: 8,6383. 

Auf’s Neue zwischen Kohle erhitzt und langsam er- 
kalten gelassen, war die Dichte des Metalls zu 8,6214 
geworden. Eine neue Härtung brachte die Dichte auf 
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8,6438. Es ist unmöglich, dafs die Legirung bei die- 


7 sen successiven Erhitzungen eine Art von Flüssigwerdung 
i Glasthränen. — Sie wurden aus Bouteillenglase be- 


reitet, und waren aufserordentlich spröde. Die Hälfte 
dieser Thränen wurde auf zwei Stunden lang in einen 
> i= 3 Glaskühlofen gebracht, wo sie dann ibre Härte ganz ver- 
toren hatten. Die Dichtigkeit der Thränen in beiden 
} Zuständen liefs sich nicht bestimmen, da sie sämmtlich 
Luftblasen enthielten. 

Die Resultate der mit diesen Substanzen angestell- 
ten Versuche finden sich in Tafel Il (S. 72). Man sieht 
daraus, dafs die specifischen Wärmen für beide Zustände 
nur sehr geringe, mit den Beobachtungsfehlern in einer 
Ordnung liegende Unterschiede darbieten. 


Specifische VVärme des Schwefels in verschiedenen Zuständen. 


Der Schwefel ändert seine specifische Wärme sehr 
beträchtlich mit seinen verschiedenen Zuständen, Der 
natürlich krystallisirte giebt eine schwächere als der, den 
man auf dem Wege der Schmelzung krystallisirt erhält. 
Bekanntlich sind die Krystallformen des Schwefels in 
beiden Fällen unvereinbar; allein der auf dem Wege 
der Schmelzung krystallisirte Schwefel sucht bei gewöhn- 
licher Temperatur die Krystallform des natürlichen Schwe- 
fels anzunehmen. Seine specifische Wärme erleidet als- 
dann eine entsprechende Veränderung; man findet, dafs 
sie mit der Zeit abnimmt, und endlich der des natürli- 
chen Schwefels gleich wird. Diese Thatsache spricht sich 
deutlich aus in den Versuchen der Tafel III (S. 72). 
Es ist schwierig die specifische Wärme des auf dem 
Wege der Schmelzung krystallisirten Schwefels zu be- 
stimmen, weil dieser Körper in der Darre eine mehr oder 
weniger vollständige Umwandlung erleidet. Auch erhält 
man bei mehren Versuchen hinter einander nicht diesel- 
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ben: Zahlen. Die im unserer ersten Abhandlung ') an 
geführten haben gröfsere specifische Wärme ergeben, und 
überdiefs die Besonderheit gezeigt, dafs das Temperatur- 
maximum erst in einer weit gröfseren Zeit nach der Ein- 
tauchung des erwärmten Körpers in das erkältende Ge- 
fäls eintrat. Bei dem natürlichen Schwefel und bei dem 
lange Zeit geschmolzenen zeigte sich nichts dem Aehn- 
liches. 


Zweiter Theil. Untersuchungen nach der Erkaltungs- | 
methode. 


Die Mengungsmethode gestattet nur dann eine be- 
queme und sichere Bestimmung der specifischen Wärmen 
der Körper, wenn diese in etwas beträchtlicher Menge 
und in Stückenform genommen werden können. Wenn 
die Körper Pulvergestalt besitzen, führt sie Fehlerquel- 
len mit sich, welche die Genauigkeit der Resultate schwä- 
chen. Für Flüssigkeiten kann die specifische Wärme 
nach dieser Methode sehr genau bestimmt werden, so- 
bald dieselben nicht sehr flüchtig sind. Man bringt die 
Flüssigkeit entweder in Glasröhren, die man vor der 
Lampe verschliefst, und mit der man dann wie mit ei- 
nem Körper in Stücken operirt, oder man giefst sie kalt 
in das erkältende Gefäfs und bestimmt die Temperatur- 
erhöhung, die sie durch Einsenkung eines bis zu einem 
bestimmten Grade erwärmten Körpers erfährt. Ein ganz 
ähnlicher Versuch, wobei Wasser in das Gefafs gebracht 
ist, dient dabei als Vergleichpunkt. 

Wenn aber die Flüssigkeit sehr flüchtig ist, kann 
die letztere Methode nicht mehr angewandt werden, weil 
durch die Verdampfung derselben während des Versuchs 
eine beträchtliche Erkältung entsteht; die an der beob- 
achteten Temperaturerhöhung anzubringende Berichtigung 
wird alsdann sehr beträchtlich und deshalb unsicher. 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. II T. LXXTiI p. 50. (Ann. 
Bd. L1S.226.) 6 niells siandhoviag 
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Der erwärmte Körper, den man in die Flüssigkeit taucht, 
kann nicht auf eine den Siedpunkt der Flüssigkeit über- 
steigende Temperatur gebracht werden, weil sonst, im 
Moment der Einsenkung, eine bedeutende Menge Dampf 
entstehen, was somit den Versuch trüben würde. : Man 
kann zwar noch in diesem Fall das erstere Verfahren 
anwenden; allein da man die Flüssigkeit nicht über ihren 
Siedpunkt erwärmen darf, so kann man meistentheils 
das Wasserbad nicht anwenden, und der Versuch wird 
schwierig. 

Die Mengungsmethode kann oft nicht angewandt 
werden, wenn es sich darum handelt, zu ermitteln, ob 
eine Substanz in zwei verschiedenen Krystallisationszu- 
ständen einerlei specifische Wärme behalte, und wenn 
der Uebergang von einem dieser Zustände in den an- 
dern nur von einer ziemlich geringen Temperaturdiffe- 
renz abhängt. Der längere Aufenthalt des Körpers in 
einem über 100° erhitzten Raum, d. h. in einer Tem- 
peratur nahe derjenigen, bei welcher die Krystallisations- 
Umwandlung vor sich geht, erzeugt gewöhnlich eine theil- 
weise Umwandlung, und der Versuch geschieht nicht mehr 
unter den gewünschten Bedingungen. 

Daraus sieht man, dafs die Mengungsmethode bei 
weitem nicht auf alle Arten von Körpern mit demselben 
Grade von Genauigkeit anwendbar ist, und dafs sie voll- 
ständig im Stiche läfst in diesen Fällen, wo die Bestim- 
mung der specifischen Wärme ein ganz besonderes In- 
teresse hat. 

Die Erkaltungsmethode, so wie sie von Dulong 
und Petit vervollkommt worden, bietet in Bezug auf 
die Allgemeinheit ihrer Anwendung grofse Vortheile dar. 
So erfordert sie nur eine sehr geringe Menge von Sub- 
stanz. Sie läfst sich also auf sehr seltene Substanzen an- 
wenden, und die Substanzen können leicht im Zustande 
grofser Reinheit erhalten werden. Die Substanz mufs 
pulverförmig seyn: allein alle starren Substanzen lassen 
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sich leicht in dieser Form erhalten. Die Substanz braucht 
nur auf eine mäfsig hohe Temperatur gebracht zu wer- 
den, und zwar in einem Apparat, der hermetisch ver- 
schlossen werden kann. Die Flüchtigkeit der Substanz 
ist also kein Hindernifs mehr. Endlich werden die speci- 
fischen Wärmen strenge zwischen denselben Temperatur: 
gränzen bestimmt, und diefs macht sie vergleichbar. 

Allein die Erkaltungsmethode beruht auf sehr be- 
streitbaren Prineipien. Die Haupteinwürfe, die man ge- 
gen dieselben erheben kann, habe ich in meiner ersten 
Abhandlung genügend entwickelt *). Indefs da diese 
Methode äufserst schätzbar seyn würde, wenn sie ge- 
naue Resultate gäbe, und erlaubte Aufgaben von hoher 
Wichtigkeit, die nach der Mengungsmethode ganz unzu- 
gänglich sind, zu behandeln, sie auch iberdiefs. von höchst 
verdienstvollen Physikern vorgeschlagen und vertheidigt 
worden ist, so habe ich geglaubt, sie einem sorgsamen 
Studium unterwerfen zu müssen; ich habe also zu wie- 
derholten Malen zahlreiche Versuche angestellt, um zu 
entscheiden, ob diese Methode wirklich anwendbar sey. 
Ich will hier nicht beschreiben, wie viel ich herum pro- 
birte und die Apparate abänderte, um diese oder jene 
von mir erkannte Fehlerquelle zu vermeiden. Diese De- 
tails würden langweilig und ermüdend seyn. Ich will 
dafür sogleich den Apparat beschreiben, bei dem ich zu- 
letzt für starre Substanzen stehen blieb. 

Das kleine Gefafs, in welches ich die pulverförmigen 
Substanzen bringe, ist von Silber, vergoldet und schön po- 
lirt. Es bildet einen Cylinder von 25 Millim. Höhe und 
15 Millim. Durchmesser, und man gab ihm die Cylinderform, 
um das Pulver zusammenrütteln zu können. Ein kleines 
Thermometer mit cylindrischem Behälter ist eingekittet in 
eine kleine Tubulatur in der oberen Basis des Cylinders, 
so, dafs der Behälter unverriickt in der Axe gehalten wird. 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. IH T. LXXTH p.14. (Ann. 
Bd. LI S. 50.) 
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. 5 Die untere Basis des Cylinders ist abzunehmen. Man 
schüttet das Pulver hinein, rüttelt es gehörig zusammen, 
und setzt dann den Boden des Gefälses wieder auf, so 
dafs er auf die geebnete Fläche der pulverförmigen Sub- 
 sianz genau anschliefst.. Fig. 1 Taf. I stellt diefs kleine 
Gefäfs in wahrer Gröfse dar. 
Die Hülle, in welcher die Erkaltung geschieht, Fig. 2 
Taf. I besteht aus einem Cylinder von Messingblech, der 
inwendig mit Kienrufs geschwärzt ist. Unten am Halse 
hat das Gefäfs einen kleinen Rand aa, auf welchem eine 
am Stiel des Thermometers festgekittete Scheibe 55 ruht; 
: der kleine vergoldete Cylinder befindet sich dadurch im- 
Se i mer genau in der Mitte des Messinggefafses. Um die 


Hülle zu schliefsen, schiebt man über den Stiel des Ther- 
mometers eine Glasröhre, die oben verschlossen und in 
einen Ring eingekittet ist. Dieser Ring cd pafst genau 
auf einen andern ef, der an den Hals des Messinggefa- 
fses gelöthet ist. Zwischen beide Ringe wird Leder ge- 
legt. Um hermetisch zu verschliefsen, wende ich eine Vor- 
 mehtung an, die noch nicht recht oft bei physikalischen 
u Apparaten benutzt worden ist. Die beiden Ringe, wel- 
che das Leder zwischen sich zusammenpressen sollen, 
endigen nach aufsen in Kegelflächen mit einander zuge- 
wandten Basen. Ein Kragen mit Scharnier, Fig. 3 Taf. 1, 

hat inwendig eine Rinne gleich der Form der beiden zu- 
on sammenstofsenden Kegel: allein der Winkel am Scheitel 


ü dieser Kegel ist etwas stumpfer als der der Kegel der 
Ringe. Dieser Kragen umfafst die beiden Ringe mit sei- 

ie - per Rinne, und mittelst eines eisernen Schraubschlüs- 
- sels F zwängt man die beiden Theile des Kragens zu- 
sammen. Dadurch wird auf das zwischengelegte Leder 
i einen sehr starker Druck ausgeübt, und so erhält man 
ein Verschlufs, der Monate lang absolut dicht hält, 
leicht zu öffnen ist, und keine Anstrengungen erfordert, 
die ein Zerbrechen des Thermometers befürchten lassen. 


sen: allein athe starren 
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Die Hülle wird mit einer guten Luftpumpe evacuirt. Zu 
dem Ende hat das Gefäfs eine kleine Tubulatur ¢; darin 
kittet man ein Glasrohr # ein, welches man mit der Luft- 
pumpe in Verbindung sefzt: Man versichert sich der 
Luftdichtheit des Apparats, und trennt darauf die Luft- 
pumpe von ihm ab, indem man das Glasrohr, welches 
beide verbindet, vor der Lampe zuschmilzt. Das Va- 
cuum ist übrigens immer dasselbe, weil es die Gränze 
von dem ist, welches die Pumpe hervorbringen kann 
(etwa 1,5 Millim. Quecksilber). 

Es ist unerläfslich, das Daseyn von Wasserdampf 
in der Hülle zu vermeiden. Zu dem Ende stelle ich 
den Messingcylinder in ein anderes Gefäls mit Wasser 
von 40° C., pumpe ihn mehrmals luftleer, und lasse 
jedes Mal Luft, die durch, mit Schwefelsäure benetzten 
Bimstein getrocknet worden, wieder hineinstreichen. 

Den nun zum Versuch fertigen Apparat lafst man 
in dem auf 40° C. gehaltenen Wasser so lange stehen, 
bis das innere kleine Thermometer 35° C. zeigt; dann 
zieht man ihn heraus und bringt ihn in ein Gefäls, wo 
man ihn vollständig mit zerstofsenem Eise umgiebt. Man 
beobachtet das Thermometer mit einem horizontalen Fern- 
rohr. Im Moment, da es 20° C. zeigt, löst man einen 
Secundenzähler aus, der mit einem Punktirungssystem 
versehen ist, das einen gegebenen Moment aufzeichnet, 
ohne dafs man nöthig hat, die Uhr anzuhalten. Man 
zeichnet die Zeitpunkte auf, wo das Thermometer suc- 
cessive 15°, 10° und 5° zeigt. Dann zieht man den 
Apparat aus dem Eise, und bringt ihn wieder, zum Be- 
hufe eines zweiten Versuchs, in das Wasser von 40° C. 
Man versichert sich, dals die Hülle luftleer geblieben, 
indem man den Apparat bis zum andern Morgen stehen 
läfst und einen neuen Versuch macht. Wenn dieser jetzt 
dieselben Erkaltungszeiten giebt, ist klar, dafs der Ap- 
parat das Vacuum vollkommen gehalten hat. Denn sonst 
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würde nach Verlauf einer so langen Zeit eine beträcht- 
liche Luftmenge eingedrungen seyn und die Erkaltungs- 
zeit sehr abgekürzt haben '). 

Zu meinen ersten Versuchen wandte ich ein äufserst 
capillares Thermometer an. Der Quecksilberfaden, der 
mit blofsem Auge kaum sichtbar war, ging im Thermo- 
meter nur sprungweise; ich fürchtete also, dafs er eine 
zu grofse Reibung erlitte, und nahm daher ein Thermo- 
meter von gréfseren Dimensionen. Der Behälter dieses 
letzteren Thermometers hielt 17 Millim. in Höhe und 
etwa 2,5 Millim. im Durchmesser; er enthielt 1,44 Grm. 
Quecksilber. Der Stiel war, nur von 5 zu 5 Grad, sehr 
fein mit dem Diamant getheilt. Der Abstand zwischen 
zwei benachbarten Theilstrichen betrug 12 Millimeter. 
Da man blofs den Vorbeigaug der Quecksilbersäule an 
jedem Theilstrich beobachtete und das Fernrohr unge- 
_ fahr zehn Mal vergröfserte, so wurden die Beobachtun- 
gen offenbar mit hinreichender Schärfe angestellt. 

Seyen M und M' die Gewichte der beiden, das 
kleine Silbergefafs füllenden Substanzen, c und c’ ihre 
_ specifischen Wärmen, K der Wasserwerth von dem Sil- 
 bergefäls und dem darin eingesenkten Theil des Ther- 
_ mometers, ¢ und 2’ die Zeiten, welche das Gefäls ge- 
braucht, um in beiden Fällen um eine ene Zahl von 
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Graden zu erkalten. Dann hat man: 
Mc+K_ 4 atsh 
Merk — 


Die Gröfse K kann auf sian Weise bestimmt 
werden. 

1) Indem man den Werth direct berechnet aus dem 
; Gewicht des kleinen Gefäfses, aus dem des Quecksilbers 
und Glases, welche den Behälter des Thermometers bil- 
den. Zu dem Ende wurde am Schlusse meiner Versu- 
che der Behälter des Thermometers nebst dem in den 


1) Die Erkaltung des kleinen Gefäfses geschieht in Luft unter dem ge- 
wöhnlichen Druck ungefähr zwei Mal rascher als im Vacuo. 
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Hals des kleinen Gefäfses hinabreichenden kleinen Stücks 
seines Stiels abgeschnitten und gewägt, anfangs voll Queck- 
silber, darauf leer. So erhielt man: 


Grm. Grm. 
Quecksilber des Behälters 1,435 Wasserwerth 0,0474 
Glas eal pr 0,210 = - 0,0474 
Silbergefafs 3,645 0,2078 
K=0,3026 


2) Die zweite Methode besteht darin, dafs man in 
das kleine Gefäls successiv zwei Substanzen bringt, deren 
specifische Gewichte durch die Mengungsmethode wohl 
bestimmt worden, und dafs man dann die Erkaltungszei- 
ten beobachtet. Substituirt man nun in der Formel die 
Zahlen, welche beiden Fällen angehören, so bleibt nur 
die Gröfse K unbekannt, die daraus berechnet werden 
kann. 

Nicht alle Substanzen eignen sich gleich gut zu die- 
ser Bestimmung. Man mufs solche wählen, für welche 
die Producte Mc, M'c' und folglich die Zeiten £, #' 
sehr verschieden sind. Allein, wenn man diese Bestim- 
mungsweise auf eine gewisse Zahl von Substanzen an- 
wendet, deren specifische Wärmen wohl bekannt sind, 
so findet man für K ziemlich verschiedene Werthe. Diefs 
rührt davon her, dafs die Constante K, so wie sie durch 
die zweite Methode bestimmt wird, nicht blofs die Wärme 
vorstellt, die das kleine Gefäls und der Behälter des 
Thermometers während der Erkaltung abgiebt, sondern 
auch diejenige einschliefst, die auf dem Wege der Lei- 
tung längs dem Thermometerstiel verloren geht, und über- 
diefs mit den Fehlern aller experimentellen Bestimmun- 
gen behaftet ist. 

Zur Berechnung meiner Versuche wandte ich die 
Werthe von K an, die aus zwei mit Eisen- und Blei- 
feilicht angestellten Versuchsreihen abgeleitet worden wa- 
ren. So hatte man die drei Relationen: = ~ 
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14551 0,11384+K' 
21,787.00314+K = 5937 voraus K'= =0,2643 zwischen 


of . 20° und 15° 
K"=0,2811 zwischen 


; 15° und 10° 
: 14,551.0,11384+A” 1029 
787.003114K" = 509" K" =0,2672 zwischen 
10° und 5°, 
7 Die Tafel IV (S.74) enthält die nach dieser Me- 
thode gemachten Bestimmungen der specifischen Wärme 
einiger Metalle, und zwar identisch derselben Substan- 
zen, die zu meinen nach der Mengungsmethode ange- 
stellten Versuchen gedient hatten. 

Wirft man die Augen auf diese Tafel, so gewahrt 
man sogleich bei einer und derselben Substanz sehr grofse 
| Unterschiede zwischen den nach beiden Methoden erhal- 

tenen Zahlen, und es ist auch leicht sich zu überzeugen, 
dafs man keine gröfsere Uebereinstimmung erhält, wenn 
man, statt Eisen und Blei zur Bestimmung von K an- 

zuwenden, dazu irgend zwei andere Substanzen der Ta- 
nimmt. 

Allein ich wollte diese Methode auf eine noch ent- 

_ geheidendere Probe stellen; ich versuchte, ob man mit 
denselben Substanzen in verschiedenen Versuchen iden- 
tische Resultate bekäme. Zu dem Ende machte ich eine 
Reihe Versuche mit metallischem Silber, gefällt aus dem 

Nitrat durch Kupfer. Indem ich das Pulver mehr oder 
weniger in dem kleinen Silbercylinder zusammenrüttelte, 
brachte ich davon sehr verschiedene Mengen hinein. Ich 
7 _ habe alle erhaltenen Resultate in Tafel V (S. 76) zu- 

F _ sammengestellt. Die Versuche 1, 2, 3, 4, 5, 6 sind mit 

mehr oder weniger Sihespuiver angestellt. 
Bei den Versuchen 7 und 8 wurde das Silberpulver zu- 
at mit einem Hammer stark geschlagen, in einem 
kleinen Apparat, wie man ihn zum Schmieden des Pla- 


14,551.0,11384+K" 586 
21,787.0,0314+K" 292” 
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tins anwendet, und dann wurde die zusammengebackene 
Masse wiederum in einem Achatmörser gerieben. So ge- 
lang es, eine weit gröfsere Menge der Substanz in das 
Gefäls zu bringen. 

Aus der Tafel V ersieht man, dafs die erhaltenen 
Zahlen bei weitem nicht identisch sind. Beim Versuche 
No. 1, bei welchem die Substanz sehr wenig eiugestampft 
war, wurde die specifische Wärme viel zu stark gefun- 
den; es scheint indefs, dais von einem gewissen Punkte 
ab das mehr oder minder starke Einstampfen einen weni- 
ger bedeutenden Einflufs ausübt. Ueberdiefs stöfst man 
bei diesen Versuchen auf Anomalien, deren Ursache ich 
vergebens aufzufinden gesucht habe. So sind die Ver- 
suche 4, 5, 6 sehr nahe mit demselben Gewicht der Sub- 
stanz und unter anscheinend identischen Umständen ge- 
macht, und dennoch zeigen die Resultate bedeutende Un- 
terschiede. 

Ich glaubte, das kleine Gefäfs überziehe sich viel- 
leicht, während man es füllt, mit einer dünnen Fettschicht, 
die auf das Strahlungsvermögen merklich einwirke. Von 
da ab berührte ich es also nur mit Handschuhen, und, 
ehe ich es in die Hülle setzte, wusch ich die Oberfläche 
desselben mit etwas rectificirtem Alkohol ab. Allein mit 
allen diesen Vorsichtsmafsregeln habe ich keine constan- 
teren Resultate erhalten. 

Bei anderen Versuchen nahm ich die Kienrufsschicht 
von der Innenwand der Hülle ab, und liefs dieser eine 
blanke Fläche. Andere Male ersetzte ich die Messing- 
hülle durch einen Glasballon. Aber dennoch waren die 
Resultate nicht genügender. 

Endlich ersetzte ich das innere Thermometer des 
kleinen vergoldeten Silbergefafses durch eine thermo-elek- 
trische Kette, die verbunden war mit einem sehr empfind- 
lichen Galvanometer, dessen Nadel eine grofse Länge 
hatte. Der Gang dieser Nadel war während der Erkal- 
tung sehr regelmäfsig, ohme Oscillationen, und man konnte 
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leicht mit grofser Genauigkeit den Moment aufzeichnen, 
r% wo die Nadel einen bestimmten Theilstrich überschritt. 
Das thermo-elektrische Element bestand aus einem Ei- 
sen- und einem Kupferdraht, die an den Enden zusammen- 
gelöthet waren. Die eine Löthstelle wurde unverrückt in 
der Mitte des kleinen Gefäfses gehalten, die zweite Löth- 
stelle war mit einem fetten Kitt überzogen, und tauchte 
mitten in das Eis, welches die Hülle umgab. Diese Vor- 
richtung war umständlicher als die gewöhnliche, und gab 
mir auch keine übereinstimmendere Resultate. 

Aus diesen Auseinandersetzungen mag man ersehen, 
dafs ich nichts versäumt habe, um die Bedingungen auf- 
zufinden, unter welchen die Erkaltungsmethode genaue 
Werthe für die specifische Wärme starrer Körper geben 
kann. Allein ich bekenne, dafs alle meine Anstrengun- 
gen ohne Erfolg geblieben sind, und mit Bedauern habe 
ich auf Untersuchungen verzichten müssen, die mir schie- 
nen wichtige Resultate geben zu müssen, die aber durch 
die bis jetzt von mir befolgten Methoden ganz unzugäng- 
lich sind. allen? ash 


fat dps, ah 
Versuche mit Flüssigkeiten. 

Die Flüssigkeiten eignen sich am besten zur Bestim- 
mung ihrer specifischen Wärme durch die Erkaltungs- 
. methode. So hat man bei ihnen nicht den Einfluls des 

 ungleichen Einstampfens der Substanz zu fürchten, und 

wahrscheinlich übt auch die Verschiedenheit der Leitungs- 
2 1 fähigkeit keinen merklichen Einflufs aus, da das Tempe- 


raturgleichgewicht sich hauptsächlich durch innerhalb der 
flüssigen Masse eintretende Ströme herstellt. 

Meine ersten Versuche wurden folgendermafsen an- 
gestellt. Ein Thermometer mit kugelférmigen Behälter 
und willkührlicher Eintheilung seines Stiels wurde ge- 
füllt mit der Flüssigkeit, die man dem Versuch unter- 
werfen wollte. Diefs Thermometer tauchte man neben 
einem guten Quecksilberthermometer in eine grofse Was- 
ser- 
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sermasse, deren Temperatur man beständig auf 20° C. 
hielt. Man zeichnete genau den Theilpunkt auf, wo die 
flüssige Säule stehen blieb. Dasselbe geschah als man 
das Instrument successiv in Wasser von 15, 10 und 5 
Grad getaucht hatte. 

Hierauf kittete man den Stiel dieses Thermometers 
in einen Metallstépsel cd, Fig. 2 Taf. I, welcher die 
Hülle verschlofs, und man verfuhr dann bei dem Erkal- 
tungsversuch eben so wie bei starren Substanzen. Bei 
diesem Verfahren, bei dem die Flüssigkeit selbst ihre 
Temperatur anzeigt, erhält man sehr constante Resultate; 
allein die Vorbereitung zu jedem Versuch erfordert viel 
Zeit, und bei den vielen Waschungen, die man mit der 
Kugel vornehmen mufs, läuft man Gefahr den Apparat 
zu zerbrechen. Dieser Unfall ist mir wirklich nach ei- 
ner gewissen Zahl von Versuchen begegnet. Ich habe 
daher versucht, ob man eben so genaue Resultate er- 
halten würde, wenn man eine Vorrichtung anwendete 
ähnlich der, welche man für starre Substanzen benutzt. 

Fig. 4 Taf. I stellt das kleine Gefäfs, in welches ich 
die Flüssigkeit bringe, in wahrer Gröfse dar. Es be- 
steht aus einem Cylinder von dünnem Glase, mit einem 
Halse, der von 5 bis c enger ist als von ¢ bis d. Der 
Theil Sc hat einen eben hinreichenden Durchmesser, um 
den Stiel eines Thermometers durchzulassen. Das Ther- 
mometer ist das schon zu den starren Substanzen be- 
nutzte. Man kittete die Röhre cd in den Metallstöpsel 
der Hülle Fig. 2. 

Man brachte die Flüssigkeit in das kleine Gefifs 
mittelst einer ausgezogenen und bis zu dessen Boden 
hinabgehenden Pipette, und liefs die Flüssigkeit bis zum 
Striche m steigen. Nach Hineinsteckung des Thermome- 
ters stieg sie bis 7. Der Erkaltungsversuch geschah wie 
gewöhnlich. 

Bei dieser Verfahrungsweise nimmt die Flüssigkeit 
nicht blofs den Behälter ab ein, sondern auch den klei- 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXIL. 
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nen Zwischenraum, der zwischen der Halswandung und 
dem Thermometerstiel vorhanden ist. Der Behälter ad 
bleibt während der Erkaltung gefüllt, und da die Flüs- 
_ sigkeit sich mit sinkender Temperatur zusammenzieht, so 
tritt eine kleine Menge derselben, die zuvor im Stiele 
war, in die Kugel. Dieser Umstand veranlafst einen 
_ kleinen Fehler, weil die Flüssigkeit im Stiel immer käl- 
ter ist als die in der Kugel. Allein weit gröfsere Nach- 
theile entspringen aus einer Füllung des Behälters a 
nur bis zum Ansatz des Halses. Die verschiedenen Flüs- 
sigkeiten dehnen sich nämlich sehr ungleich aus, die Ku- 
gel findet sich also zu verschiedenen Momenten der Er- 
_kaltung mehr oder weniger gefüllt, und die Flüssigkeit 
bietet zur Ausstrahlung eine Oberfläche von verschiede- 
mer Ausdehnung dar. Bei sehr flüchtigen Flüssigkeiten 
giebt es noch eine andere Fehlerquelle dadurch, dafs 
nothwendig von der Kugel aus nach den kälteren Wän- 

= des Halses hin eine fortwährende Destillation statt- 
findet. Der ringförmige Raum zwischen dem Thermo- 
meterstiel und dem Halse in dem Raume dc ist über- 
diefs zu eng, als dafs er zu Strömen zwischen der Ku- 
gel und dem Theil cd des Stieles Anlafs geben könnte. 
Was das Gewicht der Substanz betrifft, so nahm 
man an, dafs es bei jeder Temperatur durch die relative 
Dichtigkeit vorgestellt werde, welche diese Substanz in 
dem Glase bei derselben Temperatur vorstellt. Die Dich- 
tigkeit der Flüssigkeit wurde für mehre Temperaturen 
direet bestimmt mittelst des kleinen Apparats Fig.5; er 
besteht aus einem Glascylinder @5 mit einem engen Stiel 
be und oben darauf einer weiteren Röhre cd, welche 
als Trichter dient. Nachdem man diesen Apparat mit 
der Flüssigkeit gefüllt hat, deren Dichtigkeit man zu be- 
stimmen sucht, taucht man ihn in Eis. Wenn er auf 
0° gelangt ist, nimmt man so viel von der Flüssigkeit 
teraus, dafs ihr Niveau am Strich m auf dem Stiel bc 
steht. Dann wischt man die Wände der Röhre sorgfältig 
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mit Fliefspapier ab, verschliefst den Apparat mit einem I 
eingeriebenen Stöpsel und bestimmt sein Gewicht. 

Nun bringt man den Apparat nebst einem Queck- 
silberthermometer in ein Bad, welches man auf 10° hält; 
und wenn das Temperaturgleichgewicht eingetreten ist, 
bringt man das Niveau der Flüssigkeit auf m und wägt — 
abermals. Derselbe Versuch wird in einem Bade von 
20 Grad wiederholt. 

Diese drei Bestimmungen reichen aus, um die Dich- 
tigkeiten der Flüssigkeit für alle Temperaturen rar 
0° und 20° zu berechnen. Zur gröfseren Einfachheit 
nahm man bei Berechnung der Versuche an, dafs die 
Dichte zwischen 20° und 15° beständig gleich bliebe 
der mittleren Dichtigkeit zwischen diesen selben Tempe- 
raturen. Eine analoge Hypothese machte man für dll ' 
Erkaltung zwischen 15° und 10°, und zwischen 10° i 
und 5° C. = 

Um die beiden Methoden zu vergleichen bestinmte — 
ich zwischen denselben Temperaturgrinzen die ra 
sche Wärme einiger Flüssigkeiten nach der Erkaltungs- — 
und nach der Mengungsmethode. Im letzteren Fall brachte _ 
man die Flüssigkeit in das erkältende Gefafs und be 
stimmte die Temperatur- Erhöhung, welche durch Ein- 
tauchung einer und derselben Menge kleiner Zinnstücke, — 
die in den Messingkorb gelegt und zuvor in dem Was- | 
serdampf-Ofen erhitzt waren, hervorgebracht wurde. Die 
kleine Berichtigung 4%, die an der beobachteten Tem- | 
peratur-Erhöhung anzubringen war, wurde jedesmal be- 
stimmt, indem man mehre Minuten lang den Gang u 
Erkaltung nach Eintritt des Maximums verfolgte. Die 
Tafel VI (S. 76) enthält die Versuche, die ich solcher- 
gestalt anstellte mit einigen Flüssigkeiten, die mir gerade 
in einiger Menge zu Gebote standen, ohne mich übri- 
gens um ihre Natur zu kümmern. Man ersieht deutlich, 
was zuvor (S. 51) gesagt ist, nämlich, dafs die specifische 
Wärme der Flüssigkeit rasch mit der Temperatur zu- 
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nimmt. Diefs Resultat ist besonders sehr einleuchtend 
bei den Versuchen mit Terpentinöl, dessen specifische 
Wärme desto gröfser gefunden wurde als die Tempera- 
tur höher war. 
In der Tafel VII (S. 78) habe ich die Resultate 
zusammengestellt, die mit denselben Substanzen nach der 
Erkaltungsmethode erhalten wurden, doch habe ich mich 
begnügt, von den oft zahlreichen Versuchen, die mit ei- 
ner und derselben Substanz gemacht wurden, nur die 
Mittelwerthe anzugeben. Die Constante K wurde aus 
den mit Wasser und Terpenthinöl angestellten Versu- 
chen abgeleitet, unter Annahme der für die letztere Sub- 
stanz zwischen 5° und 15° C. gefundenen Wärme 0,414 
(Tafel VI S.76). Daraus ergab sich: 
K=0,145 für die erstere Reihe im) 
und: ried 
K=0,160 für die zweite. sch 
Bei dieser zweiten Reihe wurde ein anderes Glas- 
gefafs angewandt. 
Die durch beide Methoden erhaltenen Zahlen zeigen 
eine genügende Uebereinstimmung. Eine merkliche Ver- 
schiedenheit gewahrt man nur beim Alkohol No. III, wel- 
cher nach der Mengungsmethode 0,9402 gab und nach 
der Erkaltungsmethode 0,9735. Man sieht daraus, dafs 
die letztere Methode bei den Flüssigkeiten nicht so grofse 
Unrichtigkeiten giebt als bei den starren Substanzen. Ich 
glaube, dafs man sie mit Sicherheit anwenden kann, be- 
sonders auf Flüssigkeiten, die in ihren physikalischen Ei- 
genschaften nicht stark von einander abweichen. Unsi- 
cherer werden die Resultate bei sehr verschiedenartigen 
Flüssigkeiten, wie Quecksilber, Alkohol und Terpenthinöl. 
In der That sieht man aus Tafel VIII, dafs die specifi- 
sche Wärme des Quecksilbers sich durch die Erkaltungs- 
methode weit geringer ergiebt als durch die Mengungsme- 
thode. Der Unterschied ist zu grofs als dafs er einer 
Veränderung der Wärmecapacität des Quecksilbers mit 
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der Temperatur zugeschrieben werden könnte; denn diese 
Veränderung mufs bei einem Körper, der sich so wenig 
wie das Quecksilber ausdehut, sehr schwach seyn. 

Die Tafel VIII, S. 78, enthält die Zahlen, die ich 5 
nach der Erkaltungsmethode für die specifische Wärme 
einiger wohl festgestellten und sorgfältig bereiteten Flüs- 
sigkeiten erhalten habe. Für einige dieser Substanzen 


war die Wärmecapaeität schon durch die Mengungsme- & 
thode bestimmt worden; allein die nach beiden Metho- 74 


den gewonnenen Zahlen sind nicht vergleichbar, weil 
bei der einen die specifische Wärme zwischen 5° und 
20° C., und bei der andern zwischen 10° und 100° C. 
bestimmt ward. Wir haben aber vorhin gesehen, dafs 
bei sehr ausdehnbaren Flüssigkeiten, wie Terpenthinöl, 
die specifischen Warmen zwischen diesen Granzen sebr 
verschieden sind. 

Die isomeren Oele, das Terpenthin- und Citronenöl, 
das Tereben und das Petrolen, sind dieselben Flüssig- 
keiten, welche zu den Versuchen S. 51 dienten. Wir 
sind zu denselben Schlüssen wie zuvor genöthigt, näm- 
lich dafs Terpenthinöl und Tereben gleiche specifische 
Wärme haben, Petrolén und Citronenöl aber eine etwas 
grölsere. 

Ich habe die specifischen Wärmen der Chloride des 
Zinns, Titans und Siliciums vergleichend bestimmt, in 
der Hoffnung, dafs sie zur Festsetzung der wahren For- 
mel des Kieselchlorids und folglich auch der der Kie- 
selsäure dienen könnten. Das Kieselchlorid hat in sei- 
nen physikalischen Eigenschaften und seiner Dampfdichte 
viel Aehnliches mit dem Titan- und Zinnchlorid. Nimmt 
man diese Aehnlichkeiten an, so wird die Formel für 
das Kieselchlorid: SiCl, und die der Kieselsäure SiO,. 
u. man: 
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Spec. Wärme. Atomengewicht. Product. 


Zinnchlorid 0,1413 1620,5 229 
Titanchlorid 0,1813 1188,9 215,6 
Kieselchlorid 0,1907 1070,2 204 


Die Producte aus der specifischen Wärme in die 
Atomengewichte sind zwar nicht identisch, aber sie ent- 
fernen sich doch nicht sehr von einander, besonders wenn 
man erwägt, dafs überhaupt diese Producte bei isomeri- 
schen Körpern desto kleiner sind als die Atomgewichte 
selbst gering sind. Diefs erhellt unmittelbar aus den 
Tafeln, die ich in meinen beiden ersten Abhandlungen 
gegeben habe. Allein diese Zusammensetzung des Kie- 
selchlorids, und folglich auch die der Kieselsäure, findet 
sich nicht bestätigt durch die specifische Wärme der Kie- 
selsiure. In der That haben wir gefunden '). 


Tafel 
VE as M (B).| Glas. Blei. T. A 
Grm. | Grm. | Grm. | 
Terpenthinöl 37,29 | 20,93 | 87,16 | 98°,12 | 462,00 
34,82 | 22,34 | 54,77 | 99 ‚68 | 462,20 
- - - - 99 ‚36 | 462,10 
Terebén ... | 34,72 | 21,80 | - - | 99 36 | 462,20 
- - - - - - 98 ‚90 | 462,20 
Terebilén . . | 32,87 | 21,83 | - - | 97 ,25 | 462,20 
- - - - - - 97 25 | 462,20 
Camphilen . . | 28,32 | 18,14 | - - | 99 ‚05 | 462,28 
- - 12.2] - - | 98 95 | 46228 
Citronenöl . . | 33,48 | 23,45 | - - | 99 27 | 462,10 
- - - - - 98 ‚95 | 462,20 
Orangenöl . . | 33,70 | 17,03 | - - | 99 ‚05 | 462,10 
Wacholderöl | 28,52 | 1385 | - - | 97 ,52 : 462,30 
Petrolén ... ] 32,13 | 18,65 | - - | 98 ‚74 | 462,20 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. IH T. I p. 146. (Ann. Bd. LiL. 
S. 73 und 74.) 
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fi 
Spec. Wärme. Atomgewicht. Product. 
Zinnsäure 0,09326 953,3 57,23 
Titansäure 0,17164 503,7 56,45 
Kieselsäure 0,19132 385,0 73,65 


Mithin bleibt die Frage unentschieden. 

Uebrigens sind unter den zusammengesetzten Kör- 
pern die fliissigen noch weniger als die starren zu einer 
Untersuchung über die Gesetze der specifischen Wärmen 
geeignet, weil diese bei ersteren Körpern sich weit rascher 
mit der Temperatur ändern, und man bei dem Vergleich 
keinen Grund hat mehr die eine Temperatur als die an- 
dere zu nehmen. Genaue Versuche über die zusammen- 
gesetzten Gase können dereinst allein einiges Licht auf 
diesen Gegenstand werfen; unglücklicherweise bieten diese 
Versuche sehr grofse Schwierigkeiten dar; allein dennoch 


hoffe ich sie überwinden zu können. : u 7 
N oO. > 
48 | t Wärme Mittel. 
19°,12 | 16°,79 | 4°,203 | 315” | 04631 ee : 
16 12 | 15 44 | 4,070) 5 0 | 0,4603 
18 68 | 17,09 | 3,995 | 5 0 | 0.4783 |0472° 
16 62 | 15 89 | 4011/5 0 | 0,4621 
16 81 | 16 ‚19 | 4 ‚020 | 4 15 | 0,1691 | 0,4656 Bu 
15 05 | 14 24 |3 787 /4 0 | 04549 | 
15 80 | 15 ‚00 | 3,787 | 4 0 | 0,4610 | 0,1580 
16 ‚30 | 16 34 | 3 321 0 | 0,4487 
16 ‚16 | 15 30 | 3 271 | 5 15 | 0,4548 | 0,4518 7 3 
17 ,20 | 15 ,29 | 4 ‚036 | 5 15 | 0,1886 “as 
15 ‚66 | 13 34 | 4 070 5 15 | 0,4872 | 0,4879 BG 
17 ‚12 | 16 ‚9 | 3 895 |3 0 | 0,1894 = 
16 73 | 15 14 | 3 837 |3 0 | 0,1877 | 0,4886 
12 89 | 13 31 |3 395 | 3 0 | 0,1763 
12 ‚74 | 10 49 |3 351 |3 0 | 0,4777 104770 
16 53 | 15 ‚74 3,712 6 0 | 0,1702 
16 63 | 15 7413 675 6 0 | 04666 101684 
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HS 
47 
dors 4 


Stahl, gehärtet 


Cymbeimetall, spröde 


wah 


Cymbelmetall, weich 


rin 


283,87 
Glasthränen, hart. . | 104,29 


dito ekühlt | 110,0 
‘Twas 


Schwefel: 


Grm. 
natürlich, krystallisirt .... | 94,84 
103,51 
93,76 ‚3 
geschmolzen seit 2 Jahren ') | 104,94 462,20 
97,82 | 97 £ 462,25 
99,66 462.25 
geschmolzen seit 2 Monaten | 109,94 462,20 
103,41 | & 462,10 
frisch geschmolzen 95,08 | & 462,15 
98,44 | 462,15 
102,51 | 98 ‚27 | 462,30 


1) Derselbe, der zu den Versuchen, Annales de chim. et de phys. 
T. LXXIH p. 50 (Annalen, Bd. LI S. 226) diente. 


u | 72 
T. | A. | 8. 
5 Grm. Grm. 
; Stahl, weich. . . . . | 243,50 | 98°,18 | 461,90 | 24°,83 
| | 98 ,12 | 461,95 |23 ‚96 
j Br 247,67 | 98 ,11 | 462,15 |20 ‚29 
| En - - | 98 ‚11 | 462,00 |22 ‚65 
. - - | 98 ‚60 | 462,32 |16 ‚29 
| - - | 98 ‚42 | 462,20 |17 ‚58 
- : . | 242,54 | 98 ‚68 | 462,10 | 21 ,06 
- - | 97 85 | 462,10 | 21 ‚32 
- - | 97 ‚79 | 462,14 |21 54 
- - | 98 ‚11 | 462,20 |17 ‚45 
7 co 283,97 | 98 ‚Il | 462,30 | 15 ‚24 
- - | 97 97 | 462,30 | 15 ‚29 
a - - | 98 ‚27 | 462,40 | 13 ,37 
; | - - | 97 ‚51 | 462,32 |15 ‚80 
| 250,60 | 98 36 | 462,40 | 14 ‚87 
- - | 97 ‚82 | 462,42 |13 ‚95 
= 97 82 | 462,40 | 15 ‚41 
98 21 | 462,42 | 13 ‚52 
98 42 | 462,12 | 13 ,72 
98 ‚21 | 461,90 |24 ‚73 
98 ‚43 | 461,90 |25 38 
98°42 | 461,90 |23 ‚63 
7 98 ‚12 | 461,90 | 25 ‚03 
Mm. T. A 


Specifische 


Wärme. 


Mittel. 


se 


0,1174 
0,1165 
0,1171 
0,1170 
0,1156 
0,1153 
0,1179 
0,1177 
0,1175 
0,1167 
0,0856 
0,0858 
0,0863 
0,0858 
0,0863 
0,0863 
0,0857 
0,0868 
0,0868 
0,1927 
0,1920 
0,1931 
0,1943 


| Spec. 
| Wärme. 


| 


0,0862 
0,1923 
0,1937 


Mittel. 


DV. 


= 


0,1777 
0,1774 
0,1777 
0,1753 
0,1776 
0,1763 
| 0,1806 
| 0,1801 

0,1851 
0,1830 
0,1851 


73 
| No IL 
ae. | 1. | | 
| 
} 22°93 | M577 | 
; 22 94 | 602 I 
) 20 54 952 | 
13 ‚80 | 1352| | 
14 ‚24 035 | 0,1165 
18 ‚89 | 760 | 
18 ‚44 ‚127 | 
| 13 ‚34 ‚952 0,1175 
| 11 ,39 ‚361 
11 ,84 4 ‚378 Git 
| 12 44 | 4 561 
| 12 60 | 4 ‚336 0,0858 4 
| 12 29 | 4 au 
| 12 4 ‚153 
13 ‚04 4 ,328 
| 11 69 | 4 ‚469 nN 
| 12 89 | 4 
| 24,74 | 3 271 2 30” 
| 21 74 | 3,229 | 230 7 
| 23 84 | 3 512 *| 2 30 
| 21,59 | 3.445 | 230 ze 
No. III. 
| | 40. | | 
13°,76 | 11°,32 ‚196 | 2 46” 
14 56 | 13 ‚12 2 36 ie 
12 ‚77 | 13 ‚19 u 2 0 | 0,1776 ‘am 
16 50] 14 09 | WW, 2 30 | 4 
15 ‚13 | 14 ‚69 | W163 | 2 30 7 
14 ‚79 | 14 ‚54 2 30 0,1764 
15 58 | 13 ‚19 2 30 as 
16 ‚72 | 13 ‚80 2 30 0,1803 Pe. 
16 ‚15 | 14 ,09 | 2 30 
16 ‚04 | 13 ‚80 | 30 ; 
14 ‚65 | 12 ,59 | 5 0 10,1844 | 
= 


Tafel 
Erkaltungszeit 


Substanzen, Gewicht von 20° | von 15° 
auf 15°. | auf 10°. 


Grm, | 


I | ; 


14,551 | 412” | 586” 
410 | 586 
21,787 | 203 | 292 
203 | 292 
203 | 291 
13,340 | 239 | 343 
241 | 342 
19,305 | 283 | 406 
285 | 409 
285 
9,360 | 170 
170 
9,752 | 248 
249 
12,622 | 217 
217 
26,243 | 261 
262 
261 
14,733 | 341 
3fl 
Kupfer 17,502 | 38 


Platin, Schwamm .. . | 10,442 


Silber, Feilicht . . . . | 20,707 
dito dito 21,317 

bavi 

| 1041,80 

Misch ) 16410 
BRAID) 


74 
‘ | von 10° 
auf 5°. 
1029” 
1028 
507 
5ll 
508 
593 
593 
704 
712 
713 
425 
426 
621 
620 
541 
544 
666 
668 
665 
853 
854 
971 
| 388 | 971 
191 340 
135 193 337 
135 195 338 
135 | 193 339 
| 297 | 428 747 
296 425 741 
297 427 747 
| 312 | 447 782 
313 | 448 784 
Rep ft) 


No IV. 


Specifische Wärme aus der Erkaltung Spec. Wärme 
von 20° von 15° von 10°. nach der Mengungs- 
bis 15°. bis 10°. bis 5°. methode. 

0,1138 

Thy 
i eal 
0,06424 0,06367 0,06305 0,05077 
0,05504 0,05546 0,05477 0,05623 
0,05662 0,05614 0,05651 0,05623 
0,09123 0,09252 0,09142 0,0955 
0,05938 0,05969 0,05908 0,05669 
0,03639 0,03788 0,03732 0,03084 
0,09019 0,09085 0,09006 0,08140 ik 
0,08847 0,08913 0,088.42 009515 
| Ami 
0,03509 0,03449 0,03509 0,03293 
0,05424 0,05458 - 0,05433 0,05701 
0,05620 0,05612 0,05611 | 0,05701 


| SE | 


6a, | an, OS CRE 


Gewicht. 


Grm. 


von 2 


auf 15°, 


Tafel 


Erkaltungszeiten 


von 15° 
auf 10°. 


von 10° 
auf 5°, 


2) Starker gestampft 


920,0 NEAR 
4) 


5) 
6) : 


> 7) Stark geschlagen, dar- 


auf zerrieben 


8) Stärker eingestampft 


Flüssigkerr. 


5,990 
8,988 
9,949 


11,447 
11,518 
11,657 
17,948 


Gewicht. 


Grm. 


167” 
165 
170 
168 
179 
178 
179 
194 
194 
199 
199 
207 
208 
274 
271 
273 
274 
283 
284 


239” 
237 
243 
241 
257 
257 
257 
278 
279 
287 
287 
297 
300 
396 
389 
391 
394 
407 


408 


316” 
316 
422 


1) Wasser 
2) Terpenthinöl 


8) Chlorcalcium - Lösung 
4) Alkohol, 36° B. No. I 


462,22 
462,07 
404,65 
4014,55 
404,22 
403,30 
402,70 


11,78 
10 ‚50 
12 55 
13 49 
14 


| 
| 
| 
| 
_ 
Sehr wenig gestampft 
: 
420 
83) 448 
449 
490 
490 
500 
= 498 
521 
425 
693 
680 
686 
| 689 
me | 716 
Tafel 
| | T. | 8. 
98°,09 
98 ‚36 
98 ,06 
98 ‚12 
98 ‚12 
- 2.019 98 15 | 15 ‚72 
5 398,87 | 98 ‚12 | 25 ‚33 
u 398,30 | 98 ‚36 | 25 ‚71 
oan . . | 606,02 | 98 ‚18 | 10 ‚57 
606,40 | 98 ‚12 | 12 ‚14 
5 389,67 | 98 ‚12 | 11 ‚32 
389,20 | 98 ‚06 | 11 ‚66 


No. V. 


J x 


. 


Specifische Wärme aus der Erkaltung abgeleitet 


von 20° 
auf 15°. 


von 15° 
auf 10°. 


von 1 
auf 5°. 


‘ 
E 


i Indl? 


0,08535 


0,05844 


0,05749 


0,06069 


0,05634 
0,05616 


No. VI. 


0,08441 


0,05772 


0,05713 
0,05601 
0,05767 


0,06038 


0,05671 


0,05624 


0,08519 
0,05781 


0,05749 
0,05666 
0,05793 


0,06093 


0,05654 
0,05650 


Specifische 
Wärme. 


- 


des 


geet 
{& 
fh 
{ 

i+ 

Mittel. 


- 


- 


MW 


w 


SO 


yin 
0.6588 


77 
| | 
yind (tT 
0,05777 | a 
| | 
9”. 48. | 
op | 3°454 | 2 0” - 
20 
20 0,1106 
20 0,4120 
o17 | 20 0,1133 
s2 | 215 0,4168 
897 | 2 0 0,4155 
740 | 145 0,1223 
740 | 13 0,4217 
170 | 2 0 0,6423 
| 2 0 0.6473 
181 | 20 0,6567 
42 | 2 0° | 06609 


Flüssigkeit. rg T. 
5) Alkohol, verdünnter No. IL. | 420,30 | 98°,03 
420,10 
= 420,55 
6) dito noch verdünnt. No. III] 433,95 
433,23 

7) Essigsäure, concentr., doch)] 500,70 
nicht krystallisirbar 499,60 


a 
or 


= an 


Mittlere Dichten u 
von 20° von 15° } von 10° 
bis 15°. bis 10°, | bis 5°, 


K=0,145. 


1) Destillirtes Wasser. . . . | 0,9990 | 0,9996 | 1,0000 
2) Terpenthinöl 0,5646 0,8686 | 0,5726 
3) Chlorcaleium-Lösung . . | 1,3078 | 1,3105 | 1,3163 
3} Gemeiner Alkohol No. I | 0,8332 | 0,8372 | 0,8114 
= Schwächerer dito No. I | 0,9017 | 0,9055 | 0,9094 
6) Noch schwäch. dito No. II | 0,9323 | 0,9359 | 0,9394 
DE Gemeiner Alkohol .. . . | 0,8332 | | 0,5372 | 0,8414 


7) Essigsäure 1,0704 | 1,0750 | 1,0795 


Tafel 
Mittlere Dichtigkeiten 
20° — 15°. | 15° — 10°. | 10°— 5°. 


Erste Reihe. 


0,9990 | 0,9996 | 1,0000 
Terpenthinöl 0,8646 0,8686 0,8726 
Quecksilber 13,558 13,570 13,582 
Terebén 0,8564 0,5605 0,8645 
0,8518 | 0,8558 | 0,8597 
0,8888 | 0.8921 | 395: 
Benzin 0,8838 0,8887 
Nitrobenzin 1,2054 1,2107 | 
 Kieselehlorid .......| 1,4884 


| 
§ - 
78 
®. 
| 9°,90 
10 ‚89 
| 9 ‚37 
E 10 ‚00 
Il ‚69 
7 87 
11 ‚81 
Tafel 
q 
| 


Specifische 
| 49. | Wirme. Mittel. 


| 4,619 2’ 0 0,8423 
4 519 1 45 0,8433 X 
4 ‚677 20 0,8383 0,8413 ‘i 
4 ,028 2 0 0,9359 A 
3 895 2 0 0,9444 0,9402 f. 


; 5 ‚218 3 30 0,6445 i 

4 ‚869 2 0 06558 {| | 
fodudte 

No. VIL. 
Specifische 
Erkaltungszeiten Specifische VVärmen Wiarme 
alte nach der 
von 20°|von 15°] von 10°} von 20° von 15° | von 10° [| Mengungs- 
bis 15°.|bis 10°.) bis 5° bis 15°. bis 10°, bis 5°, methode. 
446”"| 649"| 1156” Angenommen 0,1000 


198 | 286 | 511 0,414 
386 | 557 | 1000 | 0,6462 | 0,6389 | 0,6423 | 0,6448 
275 | 398 | 706 | 0,6725 | 0,6651 | 0,6588 | 0,6588 
356 | 515 | 929 | 0,8518 | 0,8429 | 0,8523 | 0,8413 
411 | 596 | 1073 | 0,9752 | 0,9682 | 0,9770 | 0,9402 
278 | 399 | 710 | 0,6674 | 0,6540 | 0,6465 | 0,6588 
336 | 489 | $81 | 0,6589 | 0,6577 | 0,6609 | 0,6502 


No. VIII. 
Erkaltungszeiten Specifische Wärmen hae olf} 
20°—15°|15°—10°| 10°--5° | 20°—15° | 15°—10° | 10°—5° 


K=0,115. 


446" | 649" | 1156” 
198 | 286 511 id towel 


210 300 533 0,0290 | 0,0283 
199 255 509 0,4267 | 0,4156 
206 297 536 0,4501 | 0,4424 


| 0,0282 - 
207 301 537 0,4342 | 0,4325 0,1321 


0,4154 


192 | 277 507 | 0,3932 | 0,3865 
221 321 579 | 0,3499 | 0,3478 
167 | 244 435 | 0,1904 | 0,1904 | 0,1914 ya 


-. £ 
3 
8°,0 
- 
7 ,l 
8 ‚1 q 
6,6 
7 7 © 
Fu 
U 
| 


3 


80 


toning |, Miulere Dichtigkeiten 
20° — 15°. | 15°— 10°. | 10° — 5°. 

Titanchlorid . ....... 1,7322 | 1,7403 | 1,7487 
Zinnchlorid ........ 2,2368 22192 | 22618 
Phosphorchlorür ..... 1,5911 | 1,6001 | 1,6091 
Schwefelkoblenstoff ... | 1,2676 | 1,2750 | 1,2523 
. 0,7185 | 0,7241 | 0,7297 
Hydrothionäther ..... 0,8356 | 08406 0,8456 
Hydrojodäther ...... 1,9348 1,9457 1,9567 
aa 0,8072 | 0,8113 | 0,8150 
1,0898 1,0953 | 1,1010 
Holzgeist ......... 0,8130 | 0,8173 | 0,8217 
Zweite Reihe. 

0,9990 | 0,9996 1,0000 
Terpenthinöl ....... 0,8646 | 0,8686 | 0,8726 
Hydrojodäther ...... 1,9348 1,9157 1,9567 
Hydrobromäther ..... 1,1582 1,1679 1,4775 
Chlorschwefel. ...... 1,6793 1,6882 1,6970 
Essigsäure, krystallisirt 1,0535 | 1,0591 1,0647 


VI Ueber ein neues Verfahren, die empfindli- 
che Schicht der zu photogruphischen Bildern 
bestimmten Platten zu bereiten; 

con Hrn. Daguerre. 
(Ein Schreiben an Hrn. Arago. — Compt. rend. T. XVI p. 756.) 


Sie waren so gut der Academie zu melden, dafs ich 
in Folge einer Reihe von Versuchen zu der Einsicht ge- 
langt bin, dafs, beim bisherigen Zustand meines Verfah- 
rens, die für das Licht empfindliche Schicht zu dünn ist, 
und deshalb nicht alle Abstufungen von Tinten liefern 
kann, die nöthig ist, um die Natur mit Relief und Kräf- 
tigkeit (fermete) wieder zu geben; denn wiewohl die 
bisher erhaltenen Bilder nicht der Reinheit ermangeln, 
so lassen sie doch, mit einigen Ausnahmen, in Bezug auf 
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20°—15°|15°—10°| 10°—5° | 20°—15° | 15°—10°| 10°—5° 


180” | 260” | 466” | 0,1828 | 0,1802 | 0,1810 
| 150 | 261 | 471 | 0,1416 | 0,1402 | 0,1421 N 
180 | 262 | 472 | 0,1991 | 0,1987 | 0,2017 ingee 
165 | 240 | 428 | 0,2206 | 0,2183 | 0,2179 wi 
201 | 294 | 530 | 0,5157 | 0,5158 | 0,5207 
212 | 304 | 549 | 0,4772 | 0,4653 | 0,4715 
176 | 257 | 460 | 0,1584 | 0,1584 | 0,1587 
| 250 | 359 | 639 | 0,6148 | 0,6017 | 0,5987 
| 250 | 363 | 661 | 0,1554 | 0,4521 | 0,4629 
247 | 354 | 636 | 0,6009 | 0,5868 | 0,5901 


K=0,160. 


) 450” | 654” | 1170" 
| 205 | 295 | 528 eee 
| 180 | 261 | 472 | 0,1569 | 0,1556 | 01574 
184 | 267 | 484 | 02153 | 0,2135 | 0,2164 | 
195 |283 | 512 | 0,2038 | 0,2024 | 0,2048 
251 | 365 | 654 | 0,4618 | 0,4599 | 0,4587 
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den allgemeinen Effect und das Plastische (modelé) viel 
zu wünschen übrig '). 

Indem ich mehre Metalle über einander auf die Platte 
bringe, sie durch Reiben in Pulver verwandle und die 
zwischen ihren Theilchen leer gebliebenen Räume an- 
säure, ist es mir gelungen galvanische Actionen hervor- 
zurufen, welche die Anwendung einer weit dickeren Jod- 
schicht erlauben, ohne dafs man, während der Wirkung 
des Lichts in der Camera obscura, den Einflufs des frei 
gewordenen Jods zu fürchten braucht. 

Die neue Combination, die ich anwende und die 
aus mehren Metalljodiden besteht, gewährt den Vortheil, 


1) Auf der, wie ich’s angab (Ann. Bd. LVIII S. 586) mittelst einer 
Wasserschicht gereinigten Platte erhält man zwar sehr rasch Bilder 
von grofser Feinheit; allein es mangelt ihnen, wegen der geringen 
Dicke der empfindlichen Schicht, das Plastische (modedé). 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXII. 
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eine empfindliche Schicht zu geben, welche sich gleichzei- 
tig durch alle Tonstufen hin beeindrücken (impression- 
ner) läfst, und ich erhalte so innerhalb einer sehr kurzen 
Zeit eine Abbildung von lebhaft beleuchteten Gegenstän- 
den mit Mitteltinten, die alle, wie in der Natur, ihre 
Durchscheinenheit und ihren relativen Werth behalten. 

Indem ich das Gold zu den anfangs von mir be- 
nutzten Metallen hinzufüge, bin ich dahin gelangt, die 
grofse Schwierigkeit zu beseitigen, welche der Gebrauch 
des Broms als beschleunigende Substanz darbot. Be- 
kanntlich vermochten nur sehr geübte Personen das Brom 
mit Erfolg anzuwenden, und selbst diese gelangten nur 
durch Zufall zur Erreichung des Maximums der Empfind- 
lichkeit, weil dieser Punkt sich unmöglich sehr genau be- 
stimmen lafst, und, sogleich darüber hinaus, das Brom das 
Silber angreift und sich der Entstehung eines Bildes wi- 
dersetzt ’). 

Mit meinem neuen Mittel ist die Jodschicht immer 
mit Brom gesättigt, weil man die Platte dem Dampfe 
dieser Substanz wenigstens die Hälfte der erforderlichen 
Zeit ohne Nachtheil aussetzen kann; denn die Anbrin- 
gung der Goldschicht widersetzt sich der Bildung des 
sogenannten Bromschleiers (voile de brome). Man darf 
indefs diese Leichtigkeit nicht mifsbrauchen, denn da die 
Goldschicht sehr dünn ist, könnte sie leicht angegriffen 
werden, besonders wenn man sie beim Poliren stark ab- 
gerieben hat ?). Vielleicht findet man das Verfahren, 
welches ich angeben werde, etwas umständlich; allein un- 


1) Jedermann weils, dafs trockner Bromdampf dem mit Bromwasser 
erhaltenen vorzuziehen ist, denn der letztere hat das Ueble, dafs er 
Feuchtigkeit mit sich führt, die sich auf der Platte verdichtet. Die 
Anwendung von Oel, wie ich weiterhin zeigen werde, hebt diese 
Wirkung und giebt dem mit Wasser gemengten Bromdampf die- 
selbe Eigenschaft, welche der trockne Bromdampf besitzt. 
2) Diels ist so wahr, dafs, wenn man ein Bild auf einer mehrmals 
fixiert gewesenen Platte macht, man sie dem Bromdampf so oft über 
die nothwendige Zeit hinaus aussetzen kann, als sie verschiedene Gold- 
schichten empfangen hat. 
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geachtet ich den Wunsch hatte, es möglichst zu verein- 
fachen, bin ich im Gegentheil durch die Resultate mei- 
ner Versuche noeh zu einer Vervielfältigung der ange- 
wandten Substanzen geführt worden, da sie alle in der Ge- 
sammtheit des Processes eine wichtige Rolle spielen. Ich 
halte sie für ganz nothwendig zur Erlangung eines voll- 
kommenen Resultats, und das mufs so seyn, weil ich erst 
stufenweise die Eigenschaften der verschiedenen Metalle 
auffand, von denen einige die Schnelligkeit, andere die 
Kräftigkeit etc. des Bildes befördern '). 

Aus dem Zusammenwirken dieser Substanzen ent- 
springt eine Kraft, welche alle unbekannten Wirkungen 
aufhebt, die sich so oft dem Zustandekommen eines Bil- 
des widersetzten ?). 

Ich glaube übrigens nicht, dafs Wissenschaft und 
Kunst an der Betrachtung einer etwas langen Manipula- 
tion Anstand nehmen dürfen; vielmehr mufs man sich 
glücklich schätzen für diesen Preis schöne Resultate zu 
erhalten, besonders wenn die Mittel der Ausführung leicht 
sind. 

Die galvanische Zubereitung der Platte hat keine 
Schwierigkeit. * Die Operation zerfällt in zwei Haupt- 
theile. Der erstere, welcher der längste ist, kann sehr 
lange im Voraus gemacht werden, ist als eine Vervoll- 
ständigung der Fabrication der Platte zu betrachten. Ist 
diese Operation einmal gemacht, so dient sie in’s Unbe- 
stimmte, und man kann, ohne sie zu wiederholen, eine 
grofse Zahl von Bildern auf derselben Platte machen. 


}) Ich will blofs sagen, dafs die Anwendung aller weiterhin angege- 
henen Metalle unerlafslich ist; allein man kann die Anwendungsweise 
derselben abändern. 

2) Denn wenn man diese Elemente wie in einer Volta’schen Säule 
vermehrt, erhöht man diese Kraft, und gelangt so dahin, die trägsten 
Strahlen, z. B. die rothen und grünen, in derselben Zeit zur Wirk- 


samkeit zu bringen. 
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Angabe der neuen Substanzen, 


1) Wafsrige Lösung von Quecksilberchlorid (Aetz- 
sublimat); — 2) Lösung von Quecksilbercyanid; — 
3) weifses, mit Salpetersäure angesäuertes Steinöl; — 
4) Lösung von Gold- und Platinchlorid. 


Im Zubereitung dieser Substanzen. 


Wäfsrige Lösung des Quecksilberchlorids. — 5 De- 
eigrammen dieses Chlorids werden in 700 Grm. destil- 
lirten Wassers gelöst. 

Lösung von Quecksilbercyanid. — Man sätligt in 
einer Flasche destillirtes Wasser mit Quecksilbercyanid, 
giefst ein beliebiges Volum ab, und verdünnt es mit ei- 
ner gleichen Menge destillirten Wassers. 

Weifses gesäuertes Steinöl *). — Man säuert diefs 
Oel, indem man es in einer Flasche mit einem Zehntel 
reiner Salpetersäure mengt und damit unter bisweiligem 
Umschütteln zum wenigsten 48 Stunden stehen läfst. Dann 
giefst man das Oel ab, welches nun gesäuert ist, das Lack- 
muspapier stark röthet, auch ein wenig gefärbt, jedoch 
klar geblieben ist. 

Lösung von Gold- und Platinchlorid. — Um die 
Lösungen nicht zu vervielfältigen, habe ich zum Ausgangs- 
punkt das gewöhnliche Goldchlorid genommen, welches 
zum Fixiren der Bilder dient. Bekanntlich besteht es aus 


h) Das zweckmälsigste Steinöl hat immer eine grünlichgelbe Farbe, 
und giebt, unter verschiedenen Winkeln, azurblaue Reflexe. Ich 
ziehe dieses Ocl den fetten Oelen vor, weil es, obgleich stark ge- 
säuert, immer klar bleibt. Mein Zweck bei Anwendung eines ge- 

_ sfinerten Oels ist: die Metalle in Pulver zu verwandeln, und dieses 

Pulver auf der Oberfläche der Platte fest zu halten, zugleich auch 
durch seine Fettigkeit die Dicke der Schicht zu verstärken. Denn 
die Naphtha, die man durch Destillation dieses Ocls erhält, giebt 
nicht dieselbe Wirkung, weil sie, als zu flüssig, das Pulver der Me- 
talle mit fortfihrt. Aus demselben Grunde habe ich neuerdings die 
Anwendung des Lavendelöls empfohlen, lieber als die des Terpen- 
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1 Grm. Goldchlorid und 4 Grm. unterschwefligsauren Na- 
trons auf ein Liter destillirten Wassers. — Was das Pla- 
tinchlorid betrifft, so löst man 2,5 Decigrm. desselben 
in 3 Liter destillirten Wassers. Dann vermischt man 
beide Lösungen zu gleichen Mengen mit einander. 

Um mich bei der folgenden Beschreibung möglichst = 
kurz zu fassen, werde ich bezeichnen die wäfsrige Queck- : : 
silberchlorid- Lösung durch Sublimat, die Quecksilber = 
cyanid- Lösung durch Cyanid, das gesäuerle Steinöl 
durch Oel, die Gold- und Platinchlorid- Lösung durch 
Gold und Platin, und das Eisenoryd durch Roth. 


Verfahrungsweise, Erste Zubereitung der Platte. 


Man polirt die Platte zuvörderst mit Sublimat und. 
Tripel, und darauf mit Roth '), bis man zu einem schö- ; 
nen Schwarz gelangt. Alsdann legt man die Platte auf 
eine horizontale Ebene, giefst die Cyanidlösung darauf 
und erwärmt dieselbe mit einer Lampe genau wie wenn 
man ein Bild mit Goldchlorid fixirte. Das Quecksilber 
lagert sich in Gestalt einer weifslichen Schicht ab. Man 
läfst die Platte ein wenig erkalten, und nachdem man 
die Flüssigkeit abgegossen hat, trocknet man sie durch 
Abreiben mit Baumwolle und Aufpudern von Roth. a 

Man hat nun die weifsliche Schicht des Quecksilber- 
Absatzes zu- poliren. Diefs geschieht, indem man die 
Schicht mit einem Tupfbällchen von Baumwolle, welches 
man in Oel und Roth getaucht hat, genau so lange reibt, _ 


1) Wenn ich hier das Roth allen anderen Substanzen vorziehe, soge- an 
schieht es, nicht weil ich ihm eine photogenische Eigenschaft beilege, 
sondern weil es am besten bräunt (drunirt) und zur Fixirung der 
Goldschicht beiträgt, die dann nicht mehr bei zu starker Erwärmung 
in Schüppehen abspringt. 

Die galvanischen Platten (plagues gulvanigues), wena sie nicht 
marmorirt, noch schwarz gefleckt sind (was anfangs bisweilen ge- 
schah), nehmen besser als die anderen die Metalle auf, und deshalb ; 5 


haftet das Goldchlorid stärker daran und löst sich nicht in Schüpp 
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bis sie schön schwarz geworden ist. Man kann zuletzt 
ziemlich stark reiben, allein blofs mit Baumwolle, um 
die gesäuerte Schicht (couche acidule) möglichst dünn 
zu machen. 

Hierauf bringt man die Platte auf eine horizontale 
Ebene und iibergiefst sie mit der Gold- Platin -Lösung. 
Man erwärmt wie gewöhnlich, läfst darauf erkalten, giefst 
die Flüssigkeit ab, und trocknet die Platte, indem man 
sie mit Baumwolle und Roth schwach reibt. 

Man mufs diese Operation mit Sorgfalt ausführen, 
vor allem, wenn man nicht sogleich zur Aufertigung des 
Bildes schreitet; denn sonst bleiben auf der Platte Li- 
nien von der Flüssigkeit, die immer schwer fortzuschaf- 
fen sind. Durch diese letzte Reibung darf die Platte nur 
getrocknet, nicht polirt werden. 

Hiemit schlielst die erste Zubereitung der Platte, die, 
welche lange im Voraus gemacht werden kann. 
ihe 
Zweite Zubereitung. a: 

Ich halte es nicht für zweckmäfsig, zwischen dieser 
Operation und der Jodirung mehr als zwölf Stunden ver- 
streichen zu lassen. | 

Wir haben die Platte mit einem Absatz von Gold 
und Platin bekleidet verlassen. Um diese Schicht zu 
poliren nehme man ein Tupfbällchen von Baumwolle mit 
Oel und Roth, und reibe die Platte bis sie wieder schwarz 
wird; dann reibe man sie mit Alkohol und Baumwolle 
allein, um die Schicht von Oel und Roth möglichst fort- 
zunehmen. 

Alsdann reibt man die Platte mit Baumwolle, ge- 
tränkt mit Cyanid, ziemlich stark, und dabei mehrmals 
über dieselben Stellen hinwegfahrend. Da diese Schicht 
sehr schnell trocknet, so könnte sie auf der Platte Spu- 
ren von Ungleichheit hinterlassen; um diefs zu vermei- 
den, mufs man das Cyanid wieder überfabren, und zwar 
während die Platte noch feucht ist, mit einem etwas mit 
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Oel benetzten Tupfbällchen, mit dem man sich bemüht 
die ganze Oberfläche der Platte zu reiben, und sonach 


die Platte, um sie zu glätten und zugleich zu trocknen, 
mit einem Tupfbällchen, von trockner Baumwolle, und 
nimmt dabei von diesem die Theile ab, welche sich mit 
Cyanid und Oel befeuchteten. Endlich, da die en 
wolle noch einige Theile zurückläfst, bepudert man 2 
Platte gleichmafsig mit etwas Roth, und reibt sie sanft 
und in die Runde. 

Hierauf reibt man die Platte mit einem, blofs mit 
Oel imprägnirten Bällchen gleichmäfsig, und 
stalt, dafs die Bräune des Metalls (drum? du metall) 
wieder zum Vorschein kommt; dann überpudert man sie 
wit Roth und reibt sanft in die Runde, so dafs alles Roth 
und, mit diesem, der Ueberschufs der gesäuerten Schicht 
heruntergenommen werde ' ). 

Endlich reibt man stark mit einem etwas festen Baum- 
wollenbällchen, um die letzte Politur zu geben ? ). 

Es ist nicht nöthig, die mit Oel und Roth befeuch- 
teten Bällchen oft zu erneuen; nur mufs man sie gegen 
Staub schützen. 

Ich sagte vorhin, dafs die erste Zubereitung der 
Platte in’s Unbestimmte vorhalte; allein man begreift, 
dafs die zweite abgeändert werden mufs, je nachdem man 
mit einer Platte arbeitet, die ein fixirtes oder nicht fixir- 
tes Bild erhalten hat, 


1) Man mufs darauf schen, möglichst wenig zu drücken (d’sppuyer), 
denn sonst würde das Roth an der Platte haften und einen allge- 


meinen Schleier bilden. 


2) Wenn man mit einer Platte operirt, die lange zuvor die erste Zu- 
bereitung erfahren hat, so mufs man, vor der Anwendung des ge- 
säuerten Oels und des rothen Oxyds, so verfahren, wie ich es wei- 
terhin für eine Platte angeben werde, die ein fizirtes Bild empfan- 5 
gen hat. Diese Vorsicht ist nothwendig, um die Flecke zu zerstören, 
welche mit der Zeit entstanden seyn könnten. Mo. 


= 
diese beide Substanzen zu vermengen»; hierauf reibt man | 
| 
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su Ueber das fixirte Bild. 


Die vom Waschwasser zurückgelassenen | Flecke mufs 
man mit rothem Oxyd und schwach mit Salpetersäure 
(von 2° in dieser Jahreszeit (April) und weniger im 
Sommer) gesäuertem Wasser fortnehmen; hierauf mufs 
man die Platte mit Oel und Roth poliren, um alle Spuren 
des Bildes, welches man auslöscht, fortzunehmen. Dann 
setzt man die Operation fort, wie ich es oben bei der 
Zubereitung neuer Platten, von der Behandlung mit Al- 
kohol an, angegeben habe. 


Ueber das nicht fixirte Bild, dessen empfindliche Schicht 
aber wie gewöhnlich mit unterschwefligsaurem Natron 
fortgenommen worden. 
 uvérderst mufs man die Platte mit Alkohol und 
Roth reiben, um die letzten Spuren des Oels, welches 
zur Darstellung des vorherigen Bildes diente, fortzuneh- 
men. Dann fahrt man fort, wie oben angegeben fiir eine 
neue Platte, von der Behandlung mit Alkohol an. 


ha Uebersicht der Operation. 


Erste Zubereitung. — 1) Quecksilbersublimat mit 
Tripel, und dann Roth, um die Platte zu poliren; — 
2) Quecksilbercyanid erhitzt und getrocknet mit Baum- 
wolle und Roth; — 3) Gesäuertes Oel mit Roth, um 
die Quecksilberschicht zu poliren; — 4) Gold und Pla- 
tin erwärmt und getrocknet mit Baumwolle und Roth. 

Zweite Zubereitung. — 5) Gesäuertes Oel wit Roth, 
um die Gold- und Platinschicht zu poliren; — 6) Ab- 
soluten Alkohol, um Oel und Roth möglichst fortzuneh- 
men; — 7) Quecksilbercyanid kalt angewandt und blofs 
mit Baumwolle gerieben; — 8) Oel, ziemlich stark ge- 
rieben und zuletzt mit aufgepudertem Roth abgeglichen 
( egalisee ). 

Ueber das fixirte Bild. — 1) Salpetersäure von 2° 
mit Roth, um die Flecken fortzunehmen; — 2) Oel mit 
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Roth, um die Spuren des Bildes fortzunehmen und um 
zu poliren; — 3) Fortfahren, wie vorhin gesagt, von 
No. 6 an, Alkohol etc. 

Ueber das nicht fixirte Bild, dessen empfindliche 
Schicht aber mit unterschwefligsaurem Natron fortgenom- 
men worden; — 4) Alkohol mit Roth, um die Oelspuren 
fortzunehmen, und fortfahren, wie oben, von No.6 an, 
Alkohol ete. 

Bemerkungen. Ueber die Jodirung. Die Farbe des 
Bildes hängt von dem Ton ab, den man dem Metalljo- 
did giebt. Man kann sie demnach nach Belieben ver- 
ändern; allein das wolette Rosenroth schien mir die 
zweckmäfsigste Farbe. 

Um das Jod auf die Platte zu übertragen, kann man 
statt des Kartenblattes eine Steingutplatte nehmen, deren 
Glasur abgeschliffen worden. Das durch dieses Mittel 
übertragene Jod wird nicht zersetzt. Es ist unnöthig, 
ja sogar schädlich, die Platte, bevor man sie den Jod- 
dämpfen aussetzt, zu erwärmen. 


Von der Waschung mit unterschwefligsaurem Na- 


tron. — Zur Fortnahme der empfindlichen Schicht darf 
die Lösung des unterschwefligsauren Natrons nicht zu 
concentrirt seyn, weil sie sonst die kräftigen Parthien 
verschleiert; 60 Grammen des Salzes reichen hin für I 
Liter destillirten Wassers. 
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Untersuchungen über die Zersetzungspro- 


4 ducte der Schwefelblausäure und Üeberschwe- 
felblausäure; eon Dr. C. Voelkel, 


x Professor der Chemie und Physik am Lyceum in Solothurn. 
inet 
Vierte Abhandlung '). 

‘ Poli&n und seine Zersetzungsproducte. 


Di. Darstellung, so wie einige Eigenschaften des Po- 
liéns sind bereits in meiner dritten Abhandlung (P og- 
gendorff’s Annal. Bd. LXI S. 369) beschrieben wor- 
den. Das Polién ist, wie bereits dort angegeben wurde, 
in reinem Zustand vollkommen weils, gewöhnlich aber 
von etwas gelblicher Farbe, in Wasser nur äufserst we- 
nig auflöslich, in Alkohol und Aether vollkommen un- 
löslich. In verdünntem Kali löst es sich bei gewöhnli- 
cher Temperatur nur in geringer, beim Kochen in etwas 
gröfserer Menge auf, doch findet hiebei eine theilweise 
Zersetzung unter Bildung von Ammoniak statt. In con- 
cenirirtem Kali löst es sich beim Kochen leicht, jedoch 
wird es hiebei unter Entwicklung von Ammoniak ver- 
ändert. Gegen Säuren verhält sich das Polién wie eine 
Basis, es verbindet sich damit, doch werden diese Ver- 
bindungen schon durch Wasser zersetzt; das hierbei abge- 
schiedene Polién hält aber einen Theil der Säure zurück, 
den man nur durch Behandeln mit einem Alkali entfer- 
nen kann. Diese Eigenschaft des Poliéns habe ich be- 
nutzt, um das Atomgewicht desselben zu bestimmen; ich 
leitete nämlich über vollkommen wasserfreies Polien ei- 


1) Die erste Abhandlung hierüber findet sich in den Annalen der Che- 
mie und Pharmacie, Bd. XXXXIII S. 74; die zweite in den Anna- 
len der Physik und Chemie, von Bd. LVIN S.135; 
die dritte ebendaselbst , Bd. LX1 S. 149 und 353. : we 
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nen Strom trockner Salzsäure, und darauf, um die über- 
schüssige Salzsäure zu entfernen, trockne Luft. a 
I, 0,943 Grm. Polien nahmen hiebei auf 0,269 Gm. 
Salzsäure. 
I. 1,256 Grm. Polién nahmen hiebei auf 0,358 Grm. d 3 
Salzsäure. 
Aus I. berechnet sich das Atomgewicht des Poliens 
=1595,49. Aus II. das Atomgewicht =1596,7, welche 
beide Zahlen von der nach der Formel: C,N,„H,,be- 
rechneten 1687,72 nur wenig abweichen. Es geht hier- 
aus hervor, dafs das Polien, für welches ich in meiner 
ersten Abhandlung die Formel: C,N,H, aus gewissen 
Gründen annahm, nicht allein gleiche procentische Zu- 
sammensetzung, sondern auch gleiches Atomgewicht mit _ 
dem von Liebig entdeckten Melamin besitzt. : 
Von verdünnter Salzsäure wird das Polién beim — 
Kochen nicht verändert, von concentrirter aber unter | 
Bildung von 2 At. Ammoniak bei Aufnahme der Be- 
standtheile von 2 At. Wasser in das von Liebig ent- 
deckte Ammelin: C,N,,H,,O, umgewandelt, 
1 At. Polién =—6C+12N+412H 
2 At. Wasser = + 4H+20 
6C+12N+16H+20 
davon ab 2 At. Ammoniak = 2N+ 6H 
bleibt übrig I At. Ammelin = 6C+- 10 N 4+ 10H+20. 


Aus der salzsauren Lösnng wird das Ammelin durch 
Ammoniak als eine weifse voluminöse Masse niederge- 
schlagen. 

0,366 Grm. Ammelin, bei 100° C. getrocknet, gaben 
0,384 Grm. Kohlensäure und 0,132 Grm. Wasser. 

Mit Kupferoxyd verbrannt, wurde ein Gasgemenge 
erhalten, worin Kohlensäure zu Stickgas im Verhältnifs 
von 12 : 10; also Kohlenstoff zu Stickstoff im Atomen- 
verhältnifs wie 6 : 10 sich fand. 

Diese Resultate stimmen ganz mit den von Liebig 
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erhaltenen, so wie mit der Formel: C,N,,H,, ©; 


überein. 
tos dont 
’ Berechnet. Gefunden. 


6 At. Kohlenstoff =450,72 28,37 28,28 
10 At. Stickstoff —875,00 55,08 55,00 
10 At. Wasserstoff = 62,50 3,94 4,00 
2 At. Sauerstoff — 200,00 12,61 12,72 


Atomengewicht 158822 100,00 100,00. 


Was die Eigenschaften dieses Körpers betrifft, so 
sind sie so vollständig von Liebig angegeben worden, 
dafs ich nichts weiter hinzuzufügen "habe. 

Mit concentrirten Säuren, wie Salpetersäure (1,5 
spec. Gewicht), so wie concentrirter Schwefelsäure, geht 
das Polien, indem 3 At. Ammoniak abgeschieden, und 
Er 3 At. Wasser aufgenommen werden, in das von 


Liebig (Annalen der Pharmacie, Bd. X S. 24) entdeckte 
Ammelid: C,N,H,O, über. 


= 

Polin =6C+12N+12H 

6C+12N+18H+30 

davon ab 3 At. Ammoniak = 3N+ 9H 


bleibt übrig 1 At. Ammelid =6C+ 9N+ 9H+30. 

Bei längerer Einwirkung geht dieses letztere wieder, 

indem für 3 At. Ammoniak, die ausscheiden, 3 At. Was- 

ser aufgenommen werden, in Cyanursäure: C,N,H,O, 

über, wie Liebig und Knapp (Annalen der Phaiandicie, 
Bd. XXI, S. 241) gefunden haben. 

Als Endresultat der Einwirkung von Säuren auf das 

Polien haben wir daher die Cyanursäure, indem das Polién 

6 At. Wasser aufnimmt, und 6 At. Ammoniak abgiebt. 


mo 1 At. Polién =6C+12N+12H 
6 At. Wasser = +12H+60 
6C+12N+24H +60 


davon ab 6 At. Ammmoniak = + 6N+4I18H 
bleibt übrig 1 At. Cyanursäure =6C+ 6N+ 6H+60. 


Die basischen Eigenschaften des Poliens verschwin- 
den daher in eben dem Maafse als es Ammoniak ab- 
giebt und Wasser aufnimmt (Liebig über das Melam). 

Das Verhalten des Poliens zu Kali zeigt grofse Aehn- 
lichkeit mit dem zu Säuren; die Zersetzungsproducte sind 
ebenfalls verschieden, je nach der Concentration des an- 
gewandten Kalis, wie auch Liebig und Knapp bei dem 
Melam (unreinem Polien) nachgewiesen haben. Im All- 
gemeinen findet hier ebenfalls eine Entwicklung von Am- 
moniak statt, und wird wieder für jedes Atom Ammo- 
niak 1 At. Wasser aufgenommen. 

Liebig giebt an, dafs das Melam, wenn man es 
mit mäfsig concentrirtem Kali kocht, rasch zersetzt wird, 
dafs sich jedoch, wenn man die Flüssigkeit, noch ehe 
alles Melam verschwunden ist, filtrirt, ein weilses, schwe- 
es, körniges Pulver (reines Melam nach Liebig) ab- 
setzt. Dieselbe Beobachtung machte ich auch beim Po- 
lien. Es entweicht jedoch bei diesem Kochen Ammo- 
niak, was Liebig übersehen hat. nad 

Liebig erhielt bei den Analysen folgendes: 

0,618 Grm. gaben ihm 0,680 Grm. Kohlensäure und 
0,224 Grm. Wasser, und 

0,639 Grm. gaben 0,706 Grm. Kohlensäure und 0,222 
Grm. Wasser. 

Mit Kupferoxyd verbrannt, wurde ein Gasgemenge 
erhalten, in welchem sich Stickstoff und Kohlensäure im 
Verhältnifs wie 11 : 12 fanden; also Kohlenstoff und 
Stickstoff in Atomen wie 6 : 11. 

Ich erhielt ein Resultat, was beinahe ganz mit die- 
sem übereinstimmte; ferner gaben mir: an (* 
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FR 0,320 Grm. Substanz 0,347 Grm. Kohlensäure und 0,117 


Grm. Wasser. 
_ Diefs giebt in 100 Theilen: 


Liebig. Voelckel. 

Kohlenstoff *) =30,07 30,21 30,00 
Stickstoff =65,91 6593 65,95 | 
Wasserstoff = 4,02 3,86 4,05 


100,00 100,00 100,00. 


unter sich, so wie ziemlich mit der Formel C,N,,H, 


> Diese Resultate stimmen, wie man sieht, sehr gut 
4 überein, welche giebt: 


At. Kohlenstoff = 450,72 3067 

u enim il At. Stickstoff = 962,50 65,50 kianın 
9 At. Wasserstoff = 56,25 BB An 
1 

- gewi = 1469,17 0,00. 

Atomgewicht 1469,17 100,00 


Aber die ziemlich bedeutenden Abweichungen zwi- 
schen den erhaltenen und berechneten Resultaten zeigen 
schon, dafs der Körper diese Zusammensetzung nicht be- 
sitzen kann. Noch mehr geht diefs aber aus seinem 
Verhalten hervor. Denn behandelt man diesen weifsen 
Körper mit kochendem Wasser, so löst er sich darin 
zum Theil auf, beim Erkalten der Flüssigkeit scheidet 
sich wieder ein weifser Körper ab, welcher bei der Ana- 
lyse folgendes gab : 

0,410 Grm. lieferten 0,444 Grm. Kohlensäure und 0,160 
Grm. Wasser. 

Bei der qualitativen Analyse fand sich CO, :N im 
Verhältnifs wie 24 : 23; also Kohlenstoff zu Stickstoff 
in Atomen wie 12 : 23. 

Diese Resultate führen zu der Formel: C,,N,,H, ,, 


7 *) Kohlenstoff 75,12. viey 


| 


| 
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‘end Berechnet. Gefunden. 
12 At. Kohlenstoff == 901,44 2958 29,61 
23 At. Stickstoff = 2012,50 66,10 66,06 
21 At, Wasserstoff = 131,25 4,32 4,33 
Atomengewicht = 3045,19 100,00 100,00. 


Dieser Körper ist offenbar kein einfacher, sondern 
wahrscheinlich ein Gemenge von unzersetztem Polien: 
C,N,.H,, und einem NEM. desselben, 
= Ammelen: C,N,.H.: 

Der nach mehrmaligem Auskochen mit Wasser zu- 
rückbleibende Körper ist weils. 

0,547 Grm. gaben 0,596 Grm. Kohlensäure und 0,188 
Grm. Wasser 

0,233 Grm. von einer andern Darstellung lieferten 0 250 
Grm. Kohlensäure und 0,083 Grm. Wasser. _ 

Bei der qualitativen Analyse wurde ein Gasgemenge © 
erhalten, worin Kohlensäure zu Stickgas im Verhältnifs 
von 24:20 sich fand. Der Kohlenstoff steht daher zum 
Stickstoff in diesem Körper in Atomenzahlen wie 12 : 20. ‘ 

Diese Resultate fiihren zu der Formel: c oH, 30,, 


AHS 


12 At. Kohlenstoff = 901,44 2942 29, = 29 
20 At. Stickstoff =1750,00 57,11 
18 At. Wasserstoff = 112,50 3,67 3,80 3,89 : 

3 At. Sauerstoff = 300,00 9,80 poullatena(l 


Atomengewicht =3063,94 1000. 
Dieser Körper, den ich einstweilen Alben nennen 
will, ist ein einfaches Zersetzungsproduct des Poliens; 
er ist daraus entstanden, indem von 2 At. des letzteren 
4 At. Ammoniak ausgetreten und dafür 3 At. Wasser 
anfgenommen worden ine 


zuletzt in das Ammelin sich verwandelt. 


bleibt übrig 1 At. Alben =12C+20N-+18H-+30. 
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2At. Poliin =12C424N4+24H 
ra 3 At. Wasser = + 6H+30 
on, 12C+24N+30H+30 


davon ab 4 At. Ammoniak = 4N+12H 


Das Alben ') steht zu dem Ammelin C,N,,H,,O, 
in einer nahen Beziehung, es unterscheidet sich von letz- 
terem nur durch die Elemente des Wassers; es geht 
auch bei langerem Kochen mit verdiinntem Kali, indem 
es noch Wasser aufnimmt, in das Ammelin iiber. 

Aus diesen Resultaten geht nun hervor, dafs das 
Polien beim Kochen mit concentrirtem Kali Ammoniak 
verliert, und wahrscheinlich zunächst in das Ammelen: 
C,N,,H, übergeht, welcher letztere dann wieder nach 
und nach Wasser aufnimmt, zuerst in das Alben und 


Kocht man Polien mit verdünntem Kali, so löst es 
sich erst nach längerem Kochen ebenfalls unter Ammo- 
niakentwicklung auf. Die Lösung ist etwas gefärbt, bei 
starkem Eindampfen scheiden sich beim Erkalten Kry- 


 stalle ab, die aus einem Kalisalze und einem andern 


Körper (Melamin?) bestehen. Die davon getrennte Flüs- 
sigkeit giebt darauf mit Essigsäure einen dicken weilsen 
Niederschlag ( Ammelin). Liebig giebt (Annalen der 
Pharmacie, Bd. X, S. 17) an, dafs sich beim Kochen von 
Melam (unreinem Polien) nur dann Ammoniak entwik- 
kele und ein Kalisalz bilde, wenn die Masse bei der 
Darstellung des Melams zu stark erhitzt worden sey, 
also bereits Ammoniak: abgegeben habe. Nach diesem 
Raisonnement soll also ein Körper, der durch keine Be- 

hand- 


1) Was die Namen Alben, Ammelin für die einander sehr ähnlichen 
Körper betrifft, so sind sie nicht gut; es wäre zu wünschen, dafs 
Berzelius in seinem Jahresbericht dafür bessere, die Zusammen- 
setzung bezeichnendere vorschlagen würde. 


| 


handlung Ammoniak verloren hat, beim Kochen mit Kali 
kein Ammoniak entwickeln, während derselbe, wenn er 
durch Erhitzen bereits Ammoniak abgegeben hat, mit Kali 
leicht Ammoniak liefern würde. Ich habe kaum nöthig 
hinzuzufügen, dafs dieses sowohl logisch als experimen- 
tell unrichtig ist. 

Die abgeschiedenen Krystalle enthalten, wie bereits 
angegeben wurde, aufser einem Kalisalze einen krystal- 
linischen Körper in geringer Menge, der nach einigen 
Versuchen, die ich damit anstellte, Aehnlichkeit mit dem 
von Liebig entdeckten Melamin: C,N,,H,, zeigt. Ich 
habe diesen Körper bei mehreren Operationen immer nur 
in kleiner Menge erhalten; aus den Angaben von Lie- 
big geht jedoch hervor, dafs er diesen Körper in grö- 
fseren Quantitäten erhalten hat. Es ist wahrscheinlich, 
dafs zur Gewinnung desselben eine Kalilösung von be- 
stimmter Stärke nöthig ist; ich habe mich mit diesem Ge- 
genstand, theils da das Melamin sehr genau von Lie- 
big untersucht wurde, und aufserdem dasselbe kein Zer- 
setzungsproduct, sondern nur Umwandlungsproduct des 
Poliens ist, theils auch aus Mangel an Material, nicht näher 
beschäftigt. 

Das Kalisalz besteht aus einer geringen Menge cya- 
nursaurem Kali, so wie aus einer eigenthümlichen Säure, 
die, so weit ich dieselbe untersucht habe, ganz mit der- 
jenigen übereinstimmt, die Liebig in einer Note zu mei- 
ner ersten Abhandlung (Annalen der Chemie und Phar- 
macie, Bd. XXXIV S. 98) beschrieben hat. Wenn man 
zu der concentrirten Auflösung des Kalisalzes eine Säure 
hinzufügt, so scheidet sich dieselbe, da sie in kaltem 
Wasser schwer löslich ist, als eine weifse Masse ab, die 
sowohl in kochendem Wasser als Alkohol ziemlich leicht 
löslich ist, und sich beim Erkalten in glänzenden Nadeln 
abscheidet, wie es auch Liebig angiebt. Die wässerige 
Lösung reagirt schwach sauer, und giekt mit salpetersau- 
rem Silberoxyd einen weifsen Niederschlag. Beim Er- 

Poggendorff’s Annal. Bd. LX11. 


A > 


97 k 
j 


98 


hitzen der Substanz in einer Glasröhre erhält man zu- 
erst einen weilslichen Dampf, dann Ammoniak, es bleibt 
ein gelblicher Körper, der zuletzt unter Entwicklung 
von Cyan verschwindet. Von diesem Körper. konnte 
ich wegen der geringen Menge von Substanz keine Ana- 
lysen machen; ich will die von Liebig anführen, die 
auf das Atomengewicht des Kohlenstoffs 75,12 berech- 
net sind. Liebig hat sowohl die Säure, als auch das 
Silbersalz analysirt. Letzteres gab ihm in vier Bestim- 
mungen in 100 Theilen 58,4 , 58,8 , 58,3 , 58,5 metal- 
lisches Silber. Ferner gaben 100 Theile desselben 48,83, 
48,86 , 49,06 Kohlensäure und 3,7 , 4,1 , 40 Was- 
ser. Bei der qualitativen Stickstoffbestimmung wurde 
Stickstoff zur Kohlensäure im Volumenverhältnifs wie 
10 : 16, also im Atomenverhältnifs wie 10 : 8 erhalten. 
Diese Resultate führen zu der Formel: C,N,,H,O, 


+2AgO, welche giebt: 2 
Berechnet. Gefunden. 

8 At. Kohlenstofl 600,96 13,12 13351336 
10 At. Stickstofl 875,00 19,06 


2 At. Wasserstoff 


1250 0,28 0,41 044 
: 2 At. Sauerstoff 


200,00 4,33 


2 At. Silber 270322 58,88 58,1 58,8 583 58,5 
2 At. Sauerstofl } 200,00 4,33 
Atomengewicht = 4591,68 100,00. 


; Betrachtet man dieselben, so stimmen sie, so gut 
als man es nur verlangen kann, mit einander überein. 

Bei der reinen Säure erhielt Liebig keine über- 
einstimmenden Resultate. Bei mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren Folgendes: 


Erste Krystallisation. Zweite. Dritte. 

Kohlenstoff =31,94 31,94 30,41 
Stickstoff = 16,59 46,59 44,27 
Wasserstoff = 1,57 1,86 2,00 
Sauerstoff = 19,90 19,61 23,32 
100,00 100,00 100,00. 


Aus diesen Zahlen e afs der Wasser- 
stoff sich zugleich mit dem Sauerstoff im Verhältnifs wie 
im Wasser vermehrt, dafs daher dieser Körper bei er- 
neuerten Krystallisationen Wasser aufnimmt. Die er- 
haltenen Zahlen liegen zwischen den berechneten von: 
C,N,oH,O, und C,N,,H,O,, und stimmen am besten 
mit letzterer überein, welche giebt: 


8 At. Kohlenstoff 600,96 31,40 

10 At. Stickstoff 75,00 572 
6 At. Wasserstoff 3750 196 
4 At. Sauerstoff 400,00 20,92 


hie Atomengewicht = 1913,46 100,00. 


Die rationelle Formel der Säure 
ist alsdann: C,N,,H,O,+2.H,O 
Die rationelle Formel des Sil- 
bersalzes: C,N,,H,O,+42.AgO 
Liebig betrachtet diese Säure nicht auf diese Art, 
er nimmt den Wasserstoff, der bei der Analyse des Sil- 
bersalzes gefunden wurde, als nicht wesentlich an, und 
betrachtet dasselbe, so wie die Säure, folgendermafsen 
zusammengesetzt: 
C,N,,O,+4+2.AgO 
Die Säure selbst wieder als eine Verbindung von 
Mellonsäure und Cyansäure: 


At. Mellonsäure =C,N, O + H,O 
1 At. Cyansäure =C,N, O +2.H,0 
C,N,, O, +2.H,0. ae 
Was den Wasserstoffgehalt betrifft, den die Ana- — 
lyse des Silbersalzes nachweist, so ist er so geringe, dafs 
man ihn allenfalls als von hygroskopischem Wasser her 
rührend betrachten könnte. Doch folgt aus der Bildung 
des Körpers, so wie aus seiner Umwandlung beim Be- 


handeln mit Säuren in Cyanursäure und Ammoniak, wie 
7 * 
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sie von Liebig beobachtet wurde, dafs dieser Körper 
Wasserstoff als wesentlichen Bestandtheil enthalten müsse. 
Drei Atome dieses Körpers und 12 At Wasser geben 
4 At. Cyanursäure und 6 At. Ammoniak : 


3 At. dieses Körpers =24C +30 N-+18H +120 


12 At. Wasser = +24H+120 

21C+30N+42H+240. 
4 At. Cyanursäure =24C+21N+24H+240 
6 At. Ammoniak = + 6N+18H 


Was die Bildung desselben betrifft, so läfst sich 
dieser Körper sowohl aus dem Polien als auch seinen 
Zersetzungsproducten, dem Ammelin, Glaucen etc. leicht 
ableiten. 4 At. Polien und 12 At. Wasser geben 3 At. 
des neuen Körpers und 18 At. Ammoniak. 


i 4 At. Polién =24C+48N+48H 


12 At. Wasser = +24H+120 — 
24C-+48N+4+72H+ 120. 
3 At. des neuen Körpers =24 C +30 N+18H+120 
~ #18 At. Ammoniak = +18N+54H 
 24C+48N+72H+120 


t 
Eben so kann derselbe entstanden seyn aus dem 


Glaucen: C,N,H,, indem 2 At. desselben unter Auf- 
nahme von 4 At. Wasser sich in 1 At. des neuen Kör- 
pers und 2 At. Ammoniak zersetzen. 


2 At. Glaucen =SC+1I2?N+ 4H 
cant At Weser == + 8H+40 
3 8C+12N+12H+40 


- 1 At. des neuen Körpers =SC+HI0ON-+ 6H+40 
2 At. Ammoniak = + 2N+ 6H 


* 
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Was die Ansicht von Liebig betrifft, dafs dieser 
Körper eine Verbindung von Cyansäure und Mellon- 
säure sey, so läfst sich hier gar vieles einwenden. Die 
Cyansäure ist eine so wenig beständige Säure, dafs die- 
selbe, sobald sie nur mit Wasser und einer anderen Säure 
in Berührung kommt, sich augenblicklich zersetzt. Es 
ist daher nicht denkbar, dafs dieselbe eine Verbindung 
mit einer andern Säure zugleich noch bei Gegenwart ei- 

ner starken Basis (Kali) eingehe. 

Liebig erhielt diesen Körper beim Behandeln ds 
Rückstandes, der nach dem Erhitzen des Cyimosybibäs 
(C,N,H,OS, bis zum Glühen?) zuriickbleibt. Ob zwar 
das Cyanoxysulfid nicht ganz in das Polien und dessen 
Zersetzungsreihe umgewandelt werden kann, so bildet | 
es doch theilweise dieselben, indem dasselbe beim Er- 
hitzen Schwefelblausäure liefert, welche letztere ihrer- 
seits in das Polien etc. übergeht. ’ 

Liebig führt (Annalen der Pharmacie, X, S. 47) 
ein anderes Kalisalz an, das er durch Kochen von der 
beim Erhitzen des Melams etc. riickstandigen Masse mit 
Kali erhielt. Die Säure dieses Salzes zerlegt sich, nach 
ihm, sowohl für sich als bei Behandlung mit Säuren sehr 
leicht in Cyanursiure und Ammoniak. Liebig läfst es 
unentschieden, ob der mit dem Kali verbundene Körper 
ein einfacher oder gemengter sey. Er giebt an, man könne 
das Kalisalz betrachten als ein Gemenge von Mellonka- 
lium (C,N,K) und cyanursaurem Kali. Hiegegen läfst 
sich einwenden, dafs das Radical Mellon (C,N,) bis 
jetzt nicht existirt, und wäre diefs auch der Fall, so 
würde das Mellonkalium: C,N,K, beim Behandeln mit 
Säuren zuerst Mellonwasserstoffsäure C,N,H, liefern 
müsse, welche letztere sich so wenig als die 
genommene Mellonsäure C, N, O-+-H, O blofs unter Auf- 
nahme von Wasser in Cyanursäure und Ammoniak um- 
wandeln kann. 

Sucht man auf die von Lie big angegebene Analyse 
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des Silbersalzes die Formel der wasserhaltigen Säure zu 
berechnen, so erhält man folgende: C,,N,;H,,©;: 
Hieraus geht hervor, dafs man dieselbe betrachten könne 
als ein Gemenge des vorigen Körpers: C,N,,H,O, 
davon ab =C, N,,H, O0, ni 
bleibt zurück =C, N H, O, 
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oder die Elemente in derselben Anzahl wie in der Cya- 


nursäure. Es läfst sich dann auch sehr leicht die gänz- 
liche Umwandlung dieses Körpers in Cyanursäure und 
Ammoniak erklären. 

Betrachten wir nun das Endresultat der Zersetzung 
von concentrirtem Kali auf das Polien und seine Zer- 
setzungsproducte, so finden wir, dafs dasselbe identisch 
ist mit dem der Zersetzung von concentrirten Säuren. 
Es bildet sich in beiden Fällen Cyanursäure und Am- 
moniak. 

Von einer Mellonverbindung findet sich keine Spur. 
Von schmelzendem Kali wird das Polieu, wie bereits 
Liebig beim Melam gefunden hat, zersetzt in Cyan- 
säure und Ammoniak. 


1 At. Polién =6C+12N+12H 


as At. Wasser = +12H+60 
6C+12N+24H+60 
davon ab 6 At. Ammoniak = 6N+18H 


bleiben zurück 3 At. Cyansäure =6C+ 6N+ 6H+6O 


5 Ueber das Verhalten des Poliens beim Erhitzen habe 
ich bereits in meiner dritten Abhandlung angegeben, dafs 
dasselbe unter Ammoniakentwicklung zuletzt in das Glau- 
_ een: C,N,H, übergeht. Zwischen diesen beiden Glie- 
dern, dem Polien: C,N,,H,, und dem Glaucén: 
C,N,H, oder C,N,H, liegt gewifs wenigstens noch 
eins, dessen Zusammensetzung wahrscheinlich =C,N, ‚H,, 
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welchem Körper ich bereits oben den Namen Ammelen 
gegeben habe, ist. Diese Ansicht wird sehr wahrschein - 
lich durch die Betrachtung der Zersetzungsproducte des 
Poliens durch Säuren und Alkalien, es entsteht hierbei 
zuerst das Ammelin: C,N,,H,,O,, dann das Amme- 
lid: C,N,H,O,; dieses letztere entspricht dem Glau- 
cen: C,N,H,, während das Ammelin dem hypotheti- 
schen: C,N,,H, entsprechen würde. Es ist klar, dafs 
- man beim Erhitzen des Poliöns einen Körper finden 
müsse, der nach der Formel: C,N,,H, zusammenge- 
setzt ist; es lafst sich jedoch, da diese Körper alle un- 
löslich sind in den Auflösungsmitteln, nicht beweisen» 
ob derselbe ein einfacher oder ein Gemenge sey. 

Was das Glaucen betrifft, so mufs ich es dahin ge- 
stellt seyn lassen, ob die rationelle Formel desselben: 
C,N,H, oder C,N,H, oder eine andere ist; es ist 
mir nicht möglich gewesen das Atomengewicht desselben 
zu bestimmen; auf jeden Fall ist die Formel desselben 
analog der des Ammelids, von welchem aber dieselbe 
auch noch nicht genau bestimmt ist. 

Man erhält das Glaucen, wie ich bereits in meiner 
dritten Abhandlung angegeben habe, wenn man Polien 
längere Zeit einer Glühbitze aussetzt; es bildet sich hierbei 
Ammoniak, so wie eine geringe Menge eines weilsen 
sublimirten Körpers. Es findet bei dieser Darstellung 
ein grofser Verlust an Material statt, indem der Punkt, 
wo die Entwicklung von Ammoniak aufhört, mit dem 
zusammenfällt, wo die Zersetzung des Glaucens beginnt. 
Das erhaltene Glaucen ist gelblichweifs, vollkommen un- 
löslich in allen Auflösungsmitteln, und wird selbst von 
concentrirten Säuren und Alkalien nur schwierig ange- 
griffen. 

Bei der qualitativen Analyse wurde ein Gasgemenge 
erhalten, worin Kohlensäure zu Stickstoff im Volumen- 
verhältnifs wie 8 : 6 sich fand. Der Kohlenstoff steht 
daher zum Stickstoff im Atomenverhiltnils wie 4:6. | 
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Ferner gaben: dot 
7 I. 0,486 Grm. Glaucen 0,632 Grm. Kohlensäure und 
0,070 Grm. Wasser. 


6 Il. 0,494 Grm. Glaucén 0,645 Grm. Kohlensäure und 
0,071 Grm. Wasser. 
Diefs giebt: 

4 At. Kohlenstoff =300,48 35,85 35,44 35,70 
6 At. Stickstoff =525,00 62,66 62,97 62,73 
2 At. Wasserstoff = 12,50 1,49 1,59 1,57 
Atomengewicht =837,98 100,00 100,00 100,00 
Es ist mir nicht möglich gewesen, einen Körper zu 
erhalten, dessen Kohlenstoffgehalt höher als 35,7 Proc. 
stieg, selbst als ich das Glaucen längere Zeit einer so 
starken Glühbitze aussetzte, als man über einer Spiri- 
tuslampe mit doppeltem Luftzug ihmererheiagen kaun; bei 


Blausäure und Stickgas er wird. 
2 At. Stickstoff = N, 


1 At. Glaucen” —=C,N,H.. 


Das Eudresultat aller Zersetzungen, die das Polien 
erleidet, ist daher in sofern gleich, als sich immer eine 

_ Cyanverbindung bildet. Aus allen Resultaten geht nun 
hervor, dafs ein Körper von der Formel C,N, (Mellon) 
oder C,N,H, (Mellonwasserstoffsäure) als Zersetzungs- 
pre. des Poliens geht auftritt. Man wird mir zwar 
entgegnen, dafs Gmelin (Ann. der Pharmacie, Bd. XV 
S. 252) die Mellonwasserstoffsäure: C,N,H, erhalten 
hat. Aber ungeachtet aller Achtung fiir Genoliie des- 
sen Genauigkeit rühmlichst bekannt ist, mufs ich doch 
bekennen, dafs seine Versuche nicht entscheidend sind. 
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Gmelin hat diese sogenannte Mellonwasserstoffsäure 
nicht in freiem Zustand, sondern nur ihr Bleisalz ana- 
lysirt; dieses enthält aber, nach seinen Angaben, selbst 
bei 120° C. noch Wasser, eben so das Kalisalz, wel- 
ches letztere beim Erhitzen kohlensaures Ammoniak und 
Cyanammonium liefert. Da nun, so weit bis jetzt die 
Untersuchungen reichen, alle Haloidverbindungen leicht 
im wasserfreien Zustand erhalten werden können, so 
dürfte wohl die Zusammensetzung dieser sogenannten 
Mellonwasserstoffsäure eine andere, als die angenommene 
seyn. Ich bedaure, dais es mir nicht möglich war, die- 
sen Gegenstand auf eine positive Art zu erledigen, in- 
dem es mir nicht geglückt ist, diesen Körper zu erhal- 
ten, ob zwar ich seit drei Jahren, während welcher Zeit 
ich mich mit den Schwefelverbindungen des Cyans be- 
schäftige, oft Schwefeleyankalium auf alle mögliche Weise 
dargestellt habe. 


Ueber die Einwirkung des Chlors auf die Ueberschwefel- 

_ Bereits in meiner ersten Abhandlung (Annalen der 
Chemie und Pharmacie, Bd. XXXXIII S. 84) wurde an- 
gegeben, dals die Ueberschwefelblausäure bei gewöhnli- 
cher Temperatur von wasserfreiem Chlor nicht verän- 
dert wird, dafs sie aber bei gelindem Erwärmen in ei- 
nem Wasserbade, unter Bildung von Chlorschwefel, Chlor- 
cyan und Salzsäure, in einen braunrothen Körper umge- 
wandelt wird. Ich habe diesen Körper in neuerer Zeit 
untersucht, und gefunden, dafs die Zusammensetzung des- 
selben nicht constant ist; er scheint sich nach und nach 
ganz in obige Producte zu zersetzen. Er enthält Koh- 
lenstoff und Stickstoff im Verhältnifs wie im Cyan, fer- 
ner Schwefel, Wasserstoff und Chlor. Er ist unlöslich 
in Wasser, und nur in geringer Menge auflöslich in Al- 
kohol, auflöslich dagegen beim Kochen in Kali. Aufser 
diesem braunrothen Körper entsteht hierbei noch in ge- 


blausäure. 
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ringer Menge ein weifser, in Wasser unlöslicher, in Al- 
kol dagegen auflöslicher Körper. 

I. 0,3055 Grm. des braunrothen Körpers gaben 0,246 
Grm. Kohlensäure und 0,034 Grm. Wasser. 

Il. 0,430 Grm. desselben mit chlorsaurem Kali und 
kohlensaurem Natron verbrannt, lieferten 1,170 Grm. 
schwefelsauren Baryt, entsprechend 37,51 Procent 
Schwefel. 

Ill. 0,287 Grm. von einer andern Darstellung gaben 
0,252 Grm. Kohlensäure und 0,027 Grm. Wasser. 


Diefs giebt: 

I und Il. 

isdts Kohlenstoff = 22,01 24,00 ash 

Stickstoff = 25,62 

Wasserstoff = 1,32 1,04 

Schwefel = 37,54 fides 

Chlor —=1351 
100,00. 


Berechnet man auf die Analysen I und II eine For- 
mel, so erhält man folgende: C,,,N,,H,S,Cl,. Es 
geht hieraus hervor, dafs das Chlor bei seiner Einwir- 
kung der Ueberschwefelblausäure: C,N,S,+H,S, 
Schwefel und Wasserstoff entzogen hat. 

. Ich schliefse nun diese langwierigen Untersuchun- 

u gen über die Zersetzungsproducte der Schwefelblausäure 

und Ueberschwefelblausäure, indem ich nochmals zurück- 
komme auf: 


5 3 Die rationelle Zusammensetzung der Schwelelblausäure 
7 und Ueberschwefelblausäure. 


Dieser Gegenstand, den ich einstweilen als erledigt 
_ betrachtete, indem Liebig, der zuerst gegen die von 
mir aufgestellte Theorie, dals diese Säuren als Sulfo- 

säuren nach den Formeln: C,N,S+H,S und C,N,S, 
=++H,S zusammengesetzt betrachtet werden mülsten, auf- 
A trat, diese Ansicht wenigstens stillschweigend annahm, 
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ist in neuerer Zeit von einem Manne wieder anfgegrif- 
fen worden, von dem ich es am wenigsten vermuthete. 
Berzelius, den ich hier meine, betrachtet in dem Tien 
Heft der ten Auflage seines Lehrbuchs der Chemie diese 
beiden Säuren sowohl, als auch die aus der Vereinigung 
von Cyan und Schwefelwasserstoff entstandenen Kör- 
per als Wasserstoffverbindungen besonderer ternärer 
und quaternärer schwefelhaltiger Radicale aus Gründen, 
die ich sogleich angeben werde. Nur ungern konnte 
ich mich entschliefsen, die neuen vorgebrachten Gründe 
zu widerlegen zu suchen, indem ich hier gegen einen 
Mann auftreten mufs, den ich hochschätze, und mit 
dessen Ansichten ich sonst ganz übereinstimme. Wä- 
ren dieselben von einem Anderen vorgebracht worden, 
ich hätte sie ruhig der Kritik eines Jeden anheimge- 
stellt; aber da dieselben durch den Namen von Berze- 
lius dasjenige Gewicht erhalten, das ihnen sonst ihrem 
inneren Werth nach fehlt, so mufste eine Widerlegung 
versucht werden. Da die Gründe, welche Berzelius 
bestimmten, obige Ansicht nicht anzunehmen, speciell die 


Schwefelblausäure betreffen, so will ich sogleich mit dieser __ : 


beginnen: Berzelius betrachtet dieselbe als eine Was- 
serstoffverbindung eines eigenen Radicals, des Rhodars: 
C,N,S,, und zwar aus folgenden Gründen: 
Berzelius sagt: »die Salze, welche eine alkalische 
Schwefelbasis enthalten, besitzen bestimmte Eigenschaf- 
ten, welche unter sich iibereinstimmen, mit welchem Sulfid 
auch die Schwefelbase verbunden ist, z. B. einen höchst 
widrigen Geschmack, den wir hepatisch nennen, und ent- 
wickeln, wenn man sie durch eine Säure zersetzt, Schwe- 
felwasserstoff, diese Eigenschaften mangeln den Salzen 
der Schwefelblausäure gänzlich ; die löslichen Salze schmek- 
ken salzartig, wie Haloidsalze, und wenn man sie durch 
eine Säure zersetzt, so entsteht kein Geruch nach Schwe- 
felwasserstoff, sondern es wird eine Wasserstoffsäure ab- 
geschieden, welche einen rein sauren Geschmack besitzt. 
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Dieselbe kann destillirt werden, ohne dafs sich Schwe- 
_ felwasserstoff abscheidet, was immer unbedingt der Fall 
seyn wiirde, wenn ein Sulfid mit Schwefelwasserstoff 
verbunden wäre. « 

Was nun zuerst den Geschmack des Schwefelcyan- 
kaliums betrifft, von dem Berzelius angiebt, er habe 
keine Aehnlichkeit mit den Schwefelsalzen, sondern mit 
den Haloidsalzen, so hätte ich nicht erwartet, dafs man 
diesen als Argument einer Ansicht anfiihre. Man hat 
bis jetzt in Streitfragen den Geschmack ganz aufser Acht 
gelassen, dem Sprichwort zufolge: de gustibus non est 
disputandum. 

Die bis jetzt bekannten auflöslichen Schwefelsalze 
sind, wenn man das Schwefelcyankalium nicht hieher 
ö rechnen will, Verbindungen von starken Sulfobasen (KS) 
B mit schwachen Sulfosäuren (Schwefelverbindungen der 
negativen Metalle, so wie des Kohlenstoffs). Es ist nun 

ganz in der Ordnung, dafs diese Salze einen hepatischen 
u Geschmack (Geschmack nach der starken Sulfobase) be- 
sitzen. Darf aber hieraus geschlossen werden, dafs Schwe- 
felsalze mit starken Sulfosäuren denselben hepatischen 
Geschmack besitzen müssen? Ich glaube diefs keines- 
wegs, sondern gerade das Gegentheil. Es ist hier ganz 
dasselbe, als wenn Jemand behaupten wollte, das sal- 
petersaure Kali sey kein Sauerstoffsalz, weil es nicht, 
wie das kohlensaure Kali, das derselbe als ein Sauer- 
stoffsalz betrachtet, alkalisch reagire und laugenhaft 
schmecke. Wenn man die Sauerstoffsalze versucht, so 
wird man gewifs hinsichtlich des Geschmacks keine Grän- 
zen finden, der Geschmack wechselt vom alkalischen, me- 
tallischen bis zum sauren, und wollte man nach dem Ge- 
schmack eine Classification der Sauerstoffsalze aufstellen, 
so miifste man eben so viel Classen aufstellen, als es 
Salze giebt. Berzelius giebt es nun selbst zu, dafs 
Sauerstoffsalze und Haloidsalze einen ähnlichen Geschmack 
besitzen können, warum will er von Schwefelsalzen, die 
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doch ihrer Zusammensetzung nach den Sauerstoffsalzen 
näher stehen, als die Haloidsalze, dieses nicht zugeben. 
Berzelius, der hier allzu gewissenhaft ist, nimmt es 
doch selbst nicht so genau; er rechnet Verbindungen, 
z. B. das flüssige Chlorantimon, zu den Haloidsalzen, 


das doch weder seinem Gaschmack, noch seinen con 
Eigenschaften nach, die geringste Aehnlichkeit mit | 


Chlornatrium besitzt. 

Wenn Berzelius ferner behauptet, alle Schwefel- 
salze müssen auf Zusatz von Säuren Schwefelwasserstofl — 
entwickeln, so scheint er vergessen zu haben, dafs er 
einige Seiten weiter (S.885 u. 888) zwei Schwefelsalze 
beschreibt, das Schwefelkohlenstoff-Schwefelammonium: 
CS,+N,H,S und das Schwefelurén-Schwefelammonium: | 
C, N, H,S,+-N,H,S, bei denen er es doch ganz in der 
Colones, findet, pws sie bei Zusatz von Säuren kein 
entwickeln, sondern die respectiven 
Säuren CS, +H,S und C, N, H,S, +H, S bilden. 
Wenn aber sich ohne Entwic klang von Schwe- 
felwasserstoff zersetzen können, ‚soll diefs nicht 
auch bei dem Schwefelcyankalium: C,N,S+KS statt- 
finden? Wie will man @ priori ne alle Schwe- 
felsalze von der Formel: RS--MS (wo R das m 
cal und M das Metall bezeichnet) miifsten Schwefelwas-- 
serstoff in Berührung mit Säuren entwickeln. Es kann 
eine Entwicklung von Schwefelwasserstoff stattfinden, 
aber auch nicht, je nachdem das Glied RS zum Schwe- 
felwasserstoff Verwandtschaft hat, oder nicht. Es ist 
dasselbe, wie wenn Jemand behaupten wollte, alle Sauer- 
stoffsäuren müfsten sich bei der Zersetzung ihrer Salze 
selbst mitten im Wasser wasserfrei abscheiden, weil ei- 
nige, z. B. die arsenige Säure, die Chromsäure sich nicht 
mit Wasser verbinden. 

Wenn Berzelius ferner behauptet, dafs alle Säu- 
ren von der Formel: RS+H,S beim Erkitzen unbe- 
ding! Schwefelwasserstoff abgeben müssen, so scheint 
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Berzelius nicht daran gedacht zu haben, dafs er das 
Mercaptan nach obiger Formel zusammengesetzt betrach- 
tet, nämlich =C,H,,S-++H,S, und doch zugiebt, dafs 
dasselbe unverändert destillirt. 

Merkwürdigerweise nun wird sowohl die Schwefel- 
blausäure als Ueberschwefelblausäure beim Erhitzen theil- 
weise unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff zersetzt. 

Berzelius sagt ferner: »Man kann hinzufügen, dafs 


Schwefelcyansilber, Schwefelcyankupfer, Schwefelcyan- 
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blei durch Schwefelwasserstoff in Schwefelmetall und 
Schwefelblausäure zersetzt werden, was nicht geschehen 
könnte, wenn das Metall darin bereits mit Schwefel ver- 
bunden wäre, so wie auch, dafs Schwefelcyanmetalle, 
gleich andern Haloidsalzen, durch Vereinigung mit dem 
Oxyd des in dem Salze enthaltenen Metalls basische Salze 


 bilden.« 


Was das erste betrifft, so kann ich mich kurz fas- 
sen; ich habe in meiner zweiten Abhandlung, die im Ja- 
nuarhefte von Poggendorff’s Annalen, 1843, erschie- 
nen ist, bewiesen, dafs das Schwefeleyankupfer und Schwe- 
feleyanblei durch Schwefelwasserstoffgas nicht zersetzt 
wird, wie es auch die Theorie verlangt. Berzelius 
scheint von dieser Abhandlung keine Notiz genommen 
zu haben; bekannt mufste ihm dieselbe gewesen seyn, 
indem das 7te Heft seiner Chemie erst Ende des Jah- 
res 1843 erschien, und in demselben Thatsachen aufge- 
nommen sind, die später als meine Abhandlung bekannt 
wurden. 

Was ferner die Ansicht betrifft, dafs sich Schwefel- 
salze nicht mit Oxyden vereinigen könnten, und dafs da- 
her die Schwefelcyanverbindungen, weil einige derselben 
mit Oxyden sich verbinden, zu den Haloidsalzen gerech- 
net werden miifsten, so stützt sich diese Ansicht eben 
so wie die früheren @ priori aufgestellten auf keine That- 
sachen. 

Man hat früher das gleiche Argument bei den Ha- 
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loidsalzen vorgebracht, und behauptet, weil dieselben mit 
den Oxyden basische Salze liefern, müfsten sie Sauer- 
stoffsalze seyn, man ist jetzt davon zurückgekommen; 
dasselbe wird auch hinsichtlich der Schwefelsalze der Fall 
werden, denn warum sollen diese nicht auch mit Oxy- 
den u. s. w. sich vereinigen können, wie die Sauerstoff- 
salze und Haloidsalze? 

Nachdem ich nun gezeigt habe, dafs die von Ber- 
zelius vorgebrachten Einwiirfe auch nicht einmal den 
ersten Angriff aushalten, dafs sie eher fiir, als gegen die 
von mir aufgestellte Theorie beweisen, so will ich jetzt 
noch einmal kurz auseinandersetzen, worauf die Theorie 
der Sulfosäuren basirt ist. 

Die Theorie der Sulfosäuren stützt sich auf ein all- 
gemeines Grundgesetz in der Chemie, das von Berze- 
lius aufgestellt wurde; nämlich: dafs der Schwefel ge- 
gen positivere Körper dieselbe Rolle spielt, wie der 
Sauerstoff. 

Wenn nun Berzelius zugiebt, dafs der Schwefel 
gegen das Arsenik z. B. sich eben so verhält wie der 
Sauerstoff, dafs das Schwefelarsenik: As, S,, ein Sulfid ist, 
wie das As,O, eine Sauerstoffsäure und er das Kaliumsulf- 
arsenit, nach der Formel As,S, +KS zusammengesetzt be- 
trachtet, so mufs er auch logisch zugeben, dafs Schwefel und 
Sauerstoff sich gegen das Cyan, das positiver als diese ist, 
eben so verhalten; wenn ferner, nach ihm, das cyansaure 
Kali nach der Formel: C,N,O+4+KO zusammengesetzt ist, 
so mufs auch das Schwefeleyankalium nach der Formel: 
C,N,S+KS betrachtet werden, denn sonst miifste Ber- 
zelius zugeben, dafs sein Grundgesetz falsch sey. 

Betrachtet man ferner die Bildung der Schwefeleyan- 
verbindungen, z. B. des Schwefelcyankaliums, so sieht 
man, dafs dasselbe auf ähnliche Art entsteht, wie das 
cyansaure Kali. Wie sich Cyankalium, wenn es mit 
Sauerstoff in Berührung kommt, in eyansaures Kali ver- 
wandelt, so entsteht Schwefelcyankalium, wenn Cyan- 
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kalium mit Schwefel zusammenkommt. Wenn man nun 
behauptet, dafs das Kalium in dem cyansauren Kali nicht 
als solches, sondern als Kaliumoxyd enthalten sey, weil 
das Kalium eine stärkere Verwandtschaft zu dem nega- 
tiven Sauerstoff hat, als das Cyan, so mufs man das- 
selbe auch für den Schwefel zugeben, besonders da wir 
+ wissen, dafs im Allgemeinen die Metalle zum Schwefel 
. eine noch stärkere Verwandtschaft haben, als zum Sauer- 
stoff, und immer eine Schwefelverbindung entsteht, wenn 
man eine Metallverbindung mit Schwefel oder einer Schwe- 
felverbindung in Berührung bringt. Warum soll nun beim 
Cyankalium eine Ausnahme stattfinden? 

Die Schwefelblausäure: C,N,S4-H,S zeigt in ihrem 
Verhalten die gröfste Aehnlichkeit mit der Cyansäure: 
C,N,O-+H,O, und wandelt sich, wenn man dieselbe 
mit wasserhaltigen Säuren in Berührung bringt, unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff in die Cyansäure 
um. Jeder, der mit der Schwefelblausäure gearbeitet hat, 
wird den durchdringenden Geruch der Cyansaure bei den 
Zersetzungen der Schwefelblausäure bemerkt haben. Es 
j zersetzt sich hierbei 1 At. Schwefelblausäure mit 2 At. 
Wasser in 1 At. Cyansäure und 2 At. Schwefelwasser- 

stoff; eigentlich blofs das Glied C,N,S mit 1 At. Was- 
ser H,O in C,N,O und H,S. Die Cyansäure ihrer- 
seits wird wieder durch die überschüssige Säure in Koh- 
= lensäure und Ammoniak zersetzt, während das Schwefel- 
wasserstoff mit einem andern Theil der Schwefelblau- 
säure sich in Schwefelkohlenstoff und Ammoniak zersetzt, 

C,N,H,S,+H,S,=C,$S,+N,H,, 
zum Theil aber auch in der Wärme frei wird, indem 
7 es dann wegen seiner Fliichtigkeit und viel geringerer 


Löslichkeit in Wasser bei erhöhter Temperatur nicht Zeit 

hat, auf die Schwefelblausäure zersetzend einzuwirken. 

: Aus diesen Betrachtungen erklaren sich leicht und ein- 

fach die Zersetzungen der Schwefelblausäure, besonders 
warum in der Wärme Schwefelwasserstoff auftritt. 
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Gegen Säuren zeigt also die Schwefelblausäure das 
Verhalten der Schwefelverbindungen, und besonders der 
Schwefelwasserstoff - Schwefelverbindungen. Wie will 
man die Umwandlung derselben in Cyansäure erklären, 
wenn man die erstere nach der Formel: C,N,S,+H,, 
die letztere nach der Formel: C,N,O+H,O betrachtet? 

Die Schwefeleyan- und Ueberschwefelcyanverbin- 
dungen zeigen ferner, wie ich in meiner ersten und 
ten Abhandlung bewiesen habe, ganz das Verhalten, das 
der Ansicht, dafs dieselben Schwefelsalze sind, 
Wenn man die allgemeine Formel durch: C,N,S+MS_ 
ausdrückt, so kann durch Säuren nur dann eine Zer- 
setzung stattfinden, wenn das Glied MS durch Säuren 
zersetzt wird, wie z. B. KS, dagegen nicht, wenn das- 
selbe PbS, AgS u. s. w. ist. Eben so kann nur dann 
eine Zersetzung durch Schwefelwasserstoff erfolgen, wenn. 
das Glied MS eine schwächere Schwefelbase als H,S — 
ist; gleich wie Sauerstoffsalze durch Wasser zersetzt wer- 
den, wenn das Wasser eine stärkere Base, als das darin. 
enthaltene Oxyd, ist, z. B. die Wismuthoxydsalze. 

Ich habe ferner gezeigt, dafs sowohl durch Schwe- 
felblausäure als Ueberschwefelblausäure sogar in sauren 
Metall-Lösungen Niederschläge entstehen, wenn diesel- 
ben auch durch Schwefelwasserstoff gefällt werden. Ueber 
dieses Verhalten läfst sich nach der Theorie der Was- 
serstoffsäuren gar kein genügender Aufschlufs geben. 

Auch stimmt das Verhalten des Schwefelcyankaliums 
zu Chlor ganz mit der Ansicht überein, dafs das Schwe- 
felcyankalium nach der Formel: C,N,S-+-KS zusam- 
mengesetzt (siehe meine erste Abhandlung); die hier auf- 
tretenden Zersetzungsproducte beweisen auf das Schla- 
gendste, dafs dasselbe nicht nach der Formel: C,N,S,.K 
betrachtet werden kann. 

Die beiden Säuren, die Schwefelblausäure und Ueber- 
schwefelblausäure, die ich als verschiedene Schwefelverbin- 
dungen eines und desselben Radicals des Cyans betrachtet 
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habe, sind, nach Berzelius, Wasserstoffsäuren ganz ver- 
schiedener Radicale. In meiner dritten Abhandlung ist nun 
nachgewiesen, dafs die Zersetzungsproducte dieser beiden 
Säuren in höherer Temperatur identisch sind, dafs die 
Ueberschwefelblausäure unter Abscheidung von Schwefel 
in die Schwefelblausäure übergeht, gleich wie einige Sauer- 
stoffverbindungen in höherer Temperatur in Sauerstoff und 
eine niedrige Verbindung desselben sich zersetzen. 

Ich mufs hier bei der Ansicht von Berzelius über 
die organischen Radicale etwas mehr verweilen. Be- 
kanntlich ist Berzelius ein Gegner der Wasserstoff- 
säurelheorie, was die Sauerstoff enthaltenden Säuren be- 
trifft; er nimmt in diesen keine Radicale an, die Sauer- 
stoff enthalten, indem er erklärt, ein so negativer Kör- 
per, wie der Sauerstoff, könne kein Bestandtheil eines 
Radicals seyn. Berzelius rechnet ferner den Schwe- 
fel mit dem Sauerstoff in eine Gruppe, stellt ihn in sei- 
nem elektrisch-chemischen Verhalten unmittelbar auf den 
Sauerstoff, und nimmt nun plötzlich Radicale an, die 
Schwefel enthalten. Welche Consequenz! Entweder 
gelten dieselben Grundgesetze in der organischen Che- 
mie, wie in der unorganischen: dann sind Radicale, die 
Schwefel enthalten, nicht möglich, so fern man nicht 
auch Sauerstoff enthaltende zugiebt; oder man mufs an- 
dere Gesetze in der organischen Chemie als in der un- 
organischen aufstellen. 

Doch man wird mich vielleicht einer absichtlichen 
Verdrehung der Wahrheit beschuldigen, man wird mir 
vielleicht sagen, ich schiebe Berzelius eine Ansicht 
unter, die derselbe gar nicht habe, denn in demselben 
Hefte (S. 888) beschreibt Berzelius die von Zeise 
entdeckte schwefelwasserstoffsaure Schwefelblausäure, und 
betrachtet dieselbe, indem er hier dem Schwefel die rich- 
tige Stelle anweist, nicht als eine Wasserstoffsaure, aber 
auch nicht als eine Sulfosäure, sondern als ein Doppel- 
sulfid nach der Formel: C,N,H,S,+-H,S. Da nun 
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jedes Sulfid sich mit Sulfareten zu Salzen vereinigen kann, 
so sollte man glauben, nach dieser Ansicht von Berze- — 
lius miifste der Körper sich mit 2 At. einer Schwefel- 
base verbinden, doch das ist nicht der Fall, sondern das 
eine Sulfid (H,S) wird ersetzt durch ein Sulfuret, z. B. 
KS. Daraus hätte man logisch richtig schliefsen sollen, das 
H,S sey kein Sulfid, sondern ein Sulfuret, und obiger 
Körper sey kein Doppelsulfid, sondern eine Sulfosäure. 

Den rothen Körper: C,N,H,S+H,S, der aus | 
der Vereinigung von Cyan und Schwefelwasserstoff ent- 
steht, und der, wie man aus der Formel sieht, sich von 
obigem nur durch 1 At. Schwefel unterscheidet, das er 
weniger als dieser enthält, und der, wie ich weiter un- 
ten zeigen werde, in seinem chemischen Verhalten ganz 
mit diesem übereinstimmt, betrachtet Berzelius als eine 
Wasserstoffsäure von der Formel: C,N,H,S,+H,. N 

Was würde wohl Berzelius sagen, wenn Jemand 
die wasserhaltige Schwefelsäure: SO,+H,O, als eine 
Doppelsäure von wasserfreier Schwefelsäure und Wasser 
(letzteres als Säure) betrachten würde, und zu gleicher 
Zeit die wasserhaltige Unterschwefelsäure als eine Was- 
serstoffsiure nach der Formel: S,O,.H,? 

Man bleibe doch consequent, und betrachte entwe- 
der alle schwefelhaltigen Säuren als Sulfosäuren oder 
alle als Wasserstoffsiuren. 


Es bleibt mir nur noch übrig nachzuweisen, dafs ; 


2 


die aus der Vereinigung des Cyans mit Schwefelwasser- 
stoff entstandenen Körper, mit der von Zeise entdeck- 


so wie mit dem neuerlich von demselben entdeckten 
Zweifachschwefelwasserstoff-Schwefeleyan sowohl in ihrer 
Zusammensetzung als in ihren Eigenschaften die gröfste 
Aehnlichkeit besitzen. Die Zusammensetzung dieser vier 


= 


Körper ist nämlich: : 
Gelbe Cyanverbindung 
Rothe Cyanverbindung = C,N,H, .S+H,S 


8* = 


} 
‘ 
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sogenannten Schwef erstoff-Schwefelblausäure, 
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säure =C,N,H,.S,4H,S 

 Zweifachschwefelwasserstoff-Schwe- 
feleyan =C,N,H,.S,+H,S 


Aus dieser Zusammenstellung sieht man, dafs diese 
vier Körper betrachtet werden können als verschiedene 
Schwefelverbindungen eines und desselben Radicals: 

C,N,H,, 
das mit der Blausäure isomerisch ist, und für welches 
ich den von Berzelius vorgeschlagenen Namen Uren 
annehme. In ihrem chemischen Verhalten stimmen sie 
alle darin überein, dafs sie mit einer starken Basis, z. B. 
concentrirtem Kali, Schwefeleyankalium und Schwefelka- 
lium bilden; bei den beiden ersten Körpern entsteht aufser 
diesen noch Cyankalium, weil der Schwefel nicht hin- 
reichend ist, alles Cyan in Schwefeleyankalium umzu- 
wandeln. Ferner zeigen ihre metallischen Verbindun- 
gen, z. B. die Blei-, Silber-, Kupfersalze, alle densel- 
ben Charakter, sie zersetzen sich nämlich theils schon 
für sich, theils aber beim Erwärmen, in sich abscheiden- 
des Schwefelmetall, während die negative Schwefelver- 
bindung, da sie im unverbundenen Zustand so wenig 
bestehen kann, wie die meisten wasserfreien Sauerstoff- 
säuren, eine Umsetzung erleidet. 

Diese Zersetzungen der Metallsalze, die ich zuerst 
bei der Bleiverbindung des rothen Körpers (Schwefel- 
uren-Schwefelwasserstoffsäure) bemerkte, führten mich 
zuerst auf die Idee, diese Körper als Sulfosäuren zu 
betrachten; aber merkwürdigerweise Berzelius auf die 
entgegengesetzte, nämlich diese Körper für Wasserstoff- 
säuren zu erklären. Derselbe sagt (Lehrbuch der Che- 
mie, 5. Auflage, $. 842) mit andern Worten, dafs die 
Zersetzung des Schwefeluren - Schwefelbleis in Schwefel- 
blei, Cyan u. s. w. nicht stattfinden könne, wenn das 
ausgeschiedene Schwefelblei der Constitution des ursprüng- 
lichen Salzes angehörte u. s. w. Ich habe mich lange 
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bemüht aus den von Berzelius angeführten Gründen 
irgend einen Grund herauszufinden, warum eine solche 
Abscheidung von Schwefelblei gegen die Präexistenz des- 
selben in der ursprünglichen Verbindung spreche, aber 
ich mufs gestehen, mit meinem schwachen Verstande habe 
ich noch keinen herausgefunden. Berzelius nimmt doch 
z. B. im Schwefelkohlenstoff-Schwefelblei: CS, +PbS, 
fertig gebildetes Schwefelblei an, und doch zersetzt sich 
diese Verbindung schon in niederer Temperatur in Schwe- 
felblei. 

Oder ist etwa die Entwicklung von Cyan bei der Zer- 
setzung des Schwefelurén-Schwefelbleis: C,N,H,S+PbS, 
für Berzelius ein Stein des Anstofses? Diese Entwick- 
lung von Cyan hat aber mit dem Abscheiden von Schwe- 
felblei nicht das geringste gemein, sie rührt her von der 
Zersetzung des Gliedes: C, N,H, S (Schwefelurén), wel- 
ches für sich nicht bestehen kann. 

Die Ursache dieser Zersetzungen liegt in den gerin- 
gen negativen Eigenschaften des Schwefelkoblenstoffs, 
Schwefelurens, und den geringen positiven des Schwe- 
felbleis, Schwefelsilber. Die beiden entgegengesetzten 
Schwefelverbindungen können sich zwar unter günstigen 
Umständen vereinigen, doch zerlegt sich die entstandene 
Verbindung, da die darin enthaltenen Glieder nur durch 
eine geringe anziehende Kraft zusammengehalten werden, 
schon durch die geringste bewegende Kraft. Daher be- 
merkt man auch, dafs besonders die Silberverbindungen 
sich sehr rasch zersetzen, weil, wie ich in meiner zwei- 
ten Abhandlung angeführt habe, das Schwefelsilber nega- 
tiver als das Schwefelblei ist. 

Da nun aus dem Vorhergehenden bewiesen ist, dafs 
diese schwefelhaltigen Körper Sulfosäuren sind, so ist 
dafür eine eigene Nomenclatur nöthig. Ich schlage für 
die Schwefelblausäure und die Ueberschwefelblausäure 
die Namen Schwefeleyan-Schwefelwasserstoffsäure und 
Ueberschwefelcyan-Schwefelwasserstoffsäure vor; so wie 
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für die Urenverbindungen die Namen: Schwefeluren-Schwe- 
felwasserstoffsäure, Zweifach-, Dreifachschwefelurön- 
Schwefelwasserstoffsäure. Die Namen sind zwar etwas 
lang, aber bezeichnend. Das Schwefelcyankalium erhält 
dann den Namen Schwefelcyan- Schwefelkalium. In mei- 
her dritten Abhandlung schlug ich fiir die Schwefelblau- 
säure den Namen sulfocyanige Säure vor; doch dieser 
Name ist für die Salze nicht zweckmälsig. 

Schliefslich mufs ich noch Berzelius bitten, mir 
die Widerlegung seiner Einwürfe nicht übel zu nehmen. 
Ich bedaure um so mehr, dafs ich gezwungen war ge- 
gen Berzelius aufzutreten, als ich (ein Schüler von 
Wöhler) Berzelius für meinen zweiten Lehrer halte, 

: a sonst ganz mit seinen Ansichten übereinstimme; auch 
bin ich noch jetzt der Meinung, dafs die Theorie der 
‘Sulfosiuren nur eine Folgerung der allgemeinen Ansich- 
ten von Berzelius ist. Ich glaube nun, dafs die Schü- 

ler, wenn sie die Ueberzeugung besitzen, ihr Meister 
& Unrecht, das Recht, ja sogar die Pflicht haben, ihm 
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ashe ; VILL I aod 
„1341 nov 
buntandgni con H. Rose. 
(Fortsetzung von Bd. LXI S. 507.) | 
2 


Ueber die Titansäure; 


Il. Ueber die in der Natur vorkommenden 


titansäurehaltigen Mineralien. 
-ısteih. pin 
rs 


a 1) Titaneisen. 


D:: Titaneisen, das so häufig in der Natur vorkommt, 
ist schon seit früheren Zeiten vielfältig untersucht wor- 
den, aber mit dem verschiedensten Erfolge. Die frühe- 
ren Analysen von Klaproth, Cordier, Vauquelin 
und Anderen konnten wegen der fehlerhaften Scheidung 
der Titansäure von den Oxyden des Eisens nicht einmal 
annähernde Resultate geben; erst später fand man Tren- 
nungsmethoden, welche zuverlässiger sind. 

Ich bediente mich bei der ersten Untersuchung des 
Titaneisens der Weinsteinsäure, welche zu der Auflö- 
sung des Minerals gesetzt wurde, wodurch nach Hin- 
zufügung von Ammoniak Titansäure und die Oxyde des 
Eisens aufgelöst blieben, werauf letztere durch Schwe- 
felammonium als Schwefeleisen gefällt wurden '). Bei 
einer späteren Untersuchung ° ) wandte icb, um die Men- 
gen des darin enthaltenen Eisenoxyduls und des Eisen- 
oxyds zu finden, zwei indirecte Methoden an. Ersteres 
bestimmte ich nach Zusatz von Natriumgoldauflösung zu 
der Auflösung des Minerals aus der Menge des erhalte- 
nen metallischen Goldes; auf die Menge von letzterem 
schlofs ich aus der erhaltenen Menge von Schwefel nach 


Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser, 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. lil S. 163. 


2) Ebendaselbsı, Bd. XV S. 276. - 


\ 


Mosander untersuchte kurze Zeit darauf ') drei Ar- 
ten von Titaneisen, das vom Ilmensee in Sibirien, oder den 
sogenannten Ilmenit, das von Arendal und das von Eger- 
sund in Norwegen, welches letztere auch der Gegenstand 
meiner Untersuchungen gewesen war. Er behandelte das 
Mineral mit Wasserstoffgas, und nahm an, dafs der Ge- 
wichtsverlust aus dem mit dem Eisen verbundenen Sauer- 
stoff bestände. Aus der geglühten Masse, mit Chlor- 
wasserstoffsäure erhitzt, löste er das Eisen mit Hinter- 
lassung der Titansäure auf; aus der Auflösung, nachdem 
das Eisen in derselben vollständig oxydirt worden war, 
__ fllte er das Eisenoxyd durch Ammoniak, und durch Ver- 
 gleichung der Menge des darin enthaltenen Sauerstoffs, 
_ mit der, die er durch den Gewichtsverlust bei der Be- 

handlung mit Wasserstoffgas erhalten hatte, bestimmte 
er die relativen Mengen von Eisenoxydul und von Ei- 
senoxyd. 
v. Kobell ?) fällte aus der Auflösung des Titanei- 
u sens in Chlorwasserstoffsäure das Eisenoxyd und die Ti- 
u tansäure gemeinschaftlich nach der Methode von Fuchs 
vermittelst kohlensaurer Kalkerde, löste beide in Chlor- 
wasserstoffsäure auf, verwandelte vermittelst Schwefel- 
wasserstoffs das Eisenoxyd in Oxydul, und trennte es 
dann von der Titansäure von Neuem durch kohlensaure 
Kalkerde. Das Eisenoxydul wurde darauf in Eisenoxyd 
verwandelt, und dieses durch Ammoniak gefällt. v. Ko- 
bell analysirte auf diese Weise, aufser dem Titaneisen 
von Egersund, das von Gastein, Aschaffenburg und aus 
= der Schweitz. 
7 Von den genannten Chemikern ist im Titaneisen 
die Gegenwart der Titansäure, des Eisenoxyds und des 
_ Eisenoxyduls angenommen worden. Allein, obgleich ge- 


gen die Methoden, welche dieselben bei ihren Untersu- 


ef 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. XIX S. 211. hinzyst (I 
2) Schweigger’s Journal, LXIV S. 59. be (£ 
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chungen anwandten, sich nichts einwenden läfst, so haben 
doch die Analysen eines Titaneisens von demselben Fund- 
orte den verschiedenen Chemikern sehr verschiedene Re- 
sultate gegeben. Mosander, v. Kobell und ich ha- 
ben das Titaneisen von Egersund in Norwegen unter- 
sucht. Die Analysen der ersten beiden Chemiker stim- 
men unter einander ziemlich überein, weichen aber be- 
deutend von der meinigen ab. 

Bei drei Analysen dieses Titaneisens erhielt Mo- 
sander folgende Resultate: 


hr I. I. 
 Titansiure 3904 4259 41,08 
2916 2321 295 
Eisenoxydul 27,23 29,27 2904 
a Manganoxydul 0,21 
aks Talkerde 2,30 1,22 1,94 
Ceroxyd und Yttererde 058 
Chromoxyd 0,33 3 
Kieselerde ‘ peta 1,65 0,07 
99,33 98,75 99,13. 


Das Resultat einer Analyse von v. Kobell ist fol- 
gendes: 
Eisenoxyd 28,66 ond 
Eisenoxydul 27,91 iD 
99,81. 


Dahingegen ergaben sich aus der Untersuchung dessel- 
ben Titaneisens von mir folgende Verhältnisse: 


Titansäure 43,73 
Eisenoxyd 4270 


Eisenoxydul 13,57 


at Die ‘Uebereinstimmung zwischen den Resultaten von 


ch 


- 4 

5 

| 


122 


Mosander und v. Kobell scheint fiir die Richtigkeit 
derselben zu sprechen. Wenn man indessen der Be- 
schreibung meiner Untersuchung einige Aufmerksamkeit 
schenkt, so mufs man sich überzeugen, dafs bei dersel- 
ben kein wesentlicher Fehler vorgefallen seyn kann. 
Was den Gehalt an Titansäure betrifft, so stimmt 
der von mir gefundene mit dem von v. Kobell ange- 
 gebenen überein, und weicht auch nicht mehr von dem 
der Mosander’schen Analysen ab, als er in diesen 
selbst verschieden angegeben ist. Was aber den Gehalt 
an Eisenoxyd und Eisenoxydul betrifft, so hat es mit 
demselben eine eigene Bewandtnifs. Ich hatte nämlich 
bei meiner früheren Untersuchung so viel Eisenoxyd er- 
halten, dafs dasselbe 40,91 Proc. metallischen Eisens ent- 
spricht; bei meiner späteren Untersuchung bestimmte ich 
den Eisengehalt gar nicht direct, sondern auf eine indi- 
recte, oben angeführte Weise den Gehalt an Oxyd und 
Oxydul. Berechnet man aber aus beiden den Gehalt 
von metallischem Eisen, so erhält man 40,09 Proc., was 
gewils nahe übereinstimmt, wenn man bedenkt, wie un- 
sicher oft indirecte Bestimmungen bei Analysen ausfallen. 

Aber ein ganz ähnlicher Eisengehalt ergiebt sich aus 
den Analysen von v. Kobell und von Mosander. 
Die Menge des Eisens in der v. Kobell’schen Analyse 
ist 41,42 Proc., und die in den drei Analysen von Mo- 
sander 41,24; 39,09 und 40,40 Procent. 

Diese Betrachtungen führten mich schon vor sehr 
langer Zeit zu der Vermuthung, dafs vielleicht im Titan- 
eisen nicht die Bestandtheile enthalten sind, welche die 
Chemiker in demselben annehmen, und dafs bei den 
verschiedenen Untersuchungen verschiedene Producte er- 
halten werden, wenn man verschiedene Methoden dabei 

anwendet. 

Mein Bruder hatte schon vor längerer Zeit die Be 

merkung gemacht '), dafs der sogenannte Ilmenit oder 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. IX S. 286. yoda 
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das Titaneisen vom Ilmengebirge oder vom Ilmensee in 
Sibirien die Krystallgestalt des Eisenglanzes hätte, und 
dafs dasselbe mit allen Arten des Titanzisens der Fall 
sey, die krystallisirt vorkommen. Er war der Ansicht, 
dafs diese Thatsache sich nach dem, was man über die 
Zusammensetzung dieser Substanzen wisse, nicht erklä- 
ren liefse. Mosander gab zwar darüber eine Erklä- 
rung, die aber mehr scharfsinnig als wahrscheinlich ist, 
in sofern sie durch keine analoge Fälle gerechtfertigt 


wird. Er nahm an, dafs titansaures Eisenoxydul Fe Ti 


isomorph mit Eisenoxyd Fe ist, indem in beiden Ver- 
bindungen gleich viele Atome von Sauerstoff und Metall 
enthalten wären, und Titan mit Eisen isomorph sey. 
Wir kennen indessen keinen Isomorphismus zwischen 
zwei Verbindungen, von denen die eine salzähnlich aus 
zwei oxydirten Körpern zusammengesetzt ist, die andere 
aber nur aus einem einfachen Oxyde besteht. 

Nachdem Fuchs beim Zinne ein Oxyd entdeckt 
hatte, das dem Eisenoxyd analog zusammengesetzt ist, 
war es mir wahrscheinlich, dafs ein ähnliches auch beim 
Titan bestehe und in dem blauen Oxyde enthalten sey, 
das durch Reduction der Titansäure erhalten werden 
kann. Vor ganz kurzer Zeit hat Fuchs bei der Unter- 
suchung des Titanits es wahrscheinlich gemacht, dafs in 
der That dieses Titanoxyd die Zusammensetzung 2Ti+30 
habe. 

Nimmt man ein solches Titanoxyd in den verschie- 
denen Arten des Titaneisens an, so ist die von meinem 
Bruder aufgefundene Thatsache des Isomorphismus des- 
selben mit dem Eisenglanze nicht mehr auffallend und 
unerklärbar, wenn man dasselbe sich mit Eisenoxyd in 
verschiedenen Verhältnissen verbunden denkt; denn Ti- 
tanoxyd und Eisenoxyd können, da sie analog zusam- 
mengesetzt sind, isomorph seyn. Man ist freilich dann 
gezwungen in allen Arten des Titaneisens nur die Ge- 
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-genwart des Eisenoxyds, nicht die des Eisenoxyduls an- 
zunehmen. 

Ich habe vor sehr langer Zeit die Bemerkung ge- 
macht, dafs das blaue Oxyd des Titans bei Gegenwart 
von starken Basen das Wasser zersetze, Wasserstoffgas 
entwickle und sich in Titansäure verwandle '). Wird 
es daher gemeinschaftlich mit Eisenoxyd in Chlorwasser- 
stoffsäure aufgelöst und die Auflösung mit kohlensaurer 


dul verwandeln, während Titansäure entsteht, auch ohne 
dafs Wasser dabei zersetzt wird. Daher fand v. Ko- 
bell, welcher, wie ich oben angeführt habe, auf diese 
Weise das Titaneisen analysirte, bei allen seinen Ana- 
lysen Eisenoxydul, und zwar um so mehr davon, je grö- 
{ser der Gehalt der Titansäure war, den er erhielt. In 
einem Titaneisen aus der Schweitz, welches unter dem 
Namen Eisenrose bekannt und von v. Kobell Basano- 
melan genannt worden ist, in welchem er nur 12,67 Proc. 
Titansäure angiebt, fand er nur 4,84 Proc. Eisenoxydul 
and 82,49 Proc. Oxyd, und aus einer andern Abände- 
7 rung, in welcher er 3,57 Proc. Titansäure fand, schied 
er nur 1,61 Proc. Maugan- und Eisenoxydul aus ?). 

Ich habe geschlämmten Iserin, Ilmenit und Titanei- 

sen von Egersund in verschlossenen Gefäfsen in Chlor- 
 wassersloffsäure aufgelöst, und die Auflösung mit koh- 
lensaurer Kalkerde versetzt. Ich erhielt dadurch zwar 
einen starken Niederschlag, der Eisenoxyd enthielt, aber 
die abfiltrirte Flüssigkeit gab eine starke Fällung von 
Berlinerblau durch Kaliumeisencyanidauflésung, und Am- 
moniak gab den bekannten blafsgriiulichen Niederschlag, 
wie in Eisenoxydulauflösungen. 

I) Gitbere’s Annalen, BALXXILS.M0 

: 2) Journal für practische Chemie, Bd. XIV S, 409. — In diesem 


Anfsatze erwähnt v. Kobell einer älteren Analyse des Titaneisens 


von Twedestrand in Norwegen von mir, das ich indessen nie un- 
tersucht habe. 
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Kalkerde versetzt, so kann das Eisenoxyd sich in Oxy- 


Nimmt man im Titaneisen Titanoxyd an, und zieht 
bei den v. Kobell’schen Analysen von dem Sauerstoff, 
welcher in der angegebenen Titansäure enthalten ist, ein 
Viertel ab, so reicht derselbe in allen Fallen fast gerade 
aus, um die angegebene Menge des Eisenoxyduls in Ei- 
senoxyd zu verwandeln. 

Aber auch schon in der blofsen Auflösung des Ti- 
taneisens in Chlorwasserstoffsäure mufs ein Theil wenig- 
stens des angenommenen Titanoxyds durch das Eisen- 
oxyd in Titansäure verwandelt worden seyn, und sich 
Eisenoxydul gebildet haben; denn sonst mülste die Farbe 
der Auflösung wohl mehr eine bläuliche seyn, obgleich 
es leicht möglich seyn kann, dafs bei Gegenwart von 
Eisenchlorid und Eisenchlorür die blaue Farbe des Ti- 
tanoxyds oder vielmehr Titanchlorürs weniger zu erken- 
nen ist. 

Bei meiner Untersuchung des Titaneisens von Eger- 
sund verhält sich in der Auflösung desselben die Menge 
des Eisens im Eisenoxyd, welche nicht verändert wor- 
den ist, zu der, welche sich in Eisenoxydul verwandelt 
hat, wie 3:1. Dadurch konnte nur eine geringe Menge 
des Titanoxyds in Titansäure verwandelt worden seyn. 

Bei den Untersuchungen von Mosander ist, wie 
bei denen von v. Kobell, das Titanoxyd gänzlich in 
Titansäure auf Kosten des Eisenoxyds übergegangen, wohl 
durch die hohe Temperatur, welche er anwandte, und 
ungeachtet des Wasserstoffgases, welches er über das Mi- 
neral leitete, das aber die einmal gebildete Titansäure 
nicht mehr in Titanoxyd, sondern nur die Oxyde des 
Eisens, das Oxyd und das gebildete Oxydul in Metall 
zurückzuführen vermag. Daher findet man auch bei al- 
len Analysen des Titaneisens von Mosander, wie bei 
denen von v. Kobell, den Gehalt von Eisenoxydul 
um so gröfser, je mehr er Titansäure angiebt; am mei- 
sten im Ilmenit, weniger im Titaneisen von Egersund, 
und am wenigsten im Titaneisen von Arendal, und diefs 


3 

1 

| 


126 


zeigt sich auch bei einer Analyse eines Titaneisens von 
Uddewalla in Schweden, welches Plantamour nach der 
Methode von Mosander untersucht hat ' ). 

Das Zinnsesquioxydul, 2Sn-+4-30, zeigt in manchen 
Fällen ein ähnliches Verhalten, wie das Titanoxyd im 
Titaneisen. Wird dasselbe in Chlorwasserstoffsäure auf- 
gelöst und mit einer Auflösung von Kaliumeisencyanid 
versetzt, so bekommt man kein Berlinerblau. Setzt man 
indessen zu der Auflösung des Zinnsesquioxyduls in Chlor- 
wasserstoffsäure eine Auflösung von Eisenchlorid, das 
ganz frei von jeder Spur von Oxydul oder vielmehr von 
Chlorür ist, so erhält man durch Kaliumeisencyanidauflö- 
sung sogleich einen starken Niederschlag von Berlinerblau. 
Es ist auffallend, dafs, da Zinnsesquioxydul durch Eisen- 
oxyd und Zinnchlorür gebildet wird, in der Auflösung in 
Chlorwasserstoffsäure das Sesquioxydul vom Zinn noch 
ferner dem Eisenoxyd Sauerstoff entzieht und sich in 
Zinnchlorid verwandelt. 

Das Titaneisen ist bald mehr, bald minder, biswei- 
len gar nicht magnetisch. Wenn man annehmen will, 
dafs in magnetischen Eisenerzen Eisenoxydul vorhanden 
seyn mufs, so könnte freilich die von mir aufgestellte 
Ansicht von der Zusammensetzung des Titaneisens nicht 
die richtige seyn. Aber nach Haüy zeigt überhaupt al- 
les in der Natur vorkommende oxydirte Eisen mit Me- 
tallglanz Magnetismus. Mancher Eisenglanz, der kein 
Oxydul enthält, ist oft stark magnetisch; der Ilmenit hin- 
gegen, der, nach Mosander, von allen Arten des Ti- 
taneisens die gröfste Menge von Eisenoxydul enthält, ist 
nur sehr schwach magnetisch, während gerade die Arten 
des Titaneisens, in denen ein sehr geringer Gehalt von 
Eisenoxydul angegeben wird, stärker magnetisch sind, 
wie z. B. das Titaneisen von Aschaffenburg. 

Für die Ansicht, Titanoxyd im Titaneisen anzuneh- 
men, spricht die schwarze Farbe desselben. Wäre das- 

1) Journal für practische Chemie, Bd. XXIV S. 302. 


selbe ein titansaures Salz, so wiirde die Farbe dessel- 
ben eine braune seyn, wie sie mancher Titanit besitzt, 
der titansaures Eisenoxydul enthält, während der eisen- 
freie Titanit weils ist. Man kann in dieser Hinsicht das 
Titaneisen mit dem Wolfram vergleichen, in welchem. 
Graf Schaffgotsch die Gegenwart des Wolframoxyds. 
nachgewiesen hat, und das unstreitig demselben die wer : 
Farbe verdankt, indem die in der Natur vorkommende 
wolframsaure Kalkerde ganz weifs ist. ) 
Es ist schwer durch Versuche die Gegenwart des _ 
Titanoxyds und die Abwesenheit des Eisenoxyduls im 
Titaneisen bestimmt zu beweisen. Will man diefs auf 
die Weise entscheiden, dafs man das Titaneisen voll- 
ständig oxydirt, so würde diefs in sofern zu keinem Re. | 
sultate führen, als die Menge von Sauerstoff, welche das 
Titanoxyd erfordert, um sich in Titansäure zu verwan-— 
deln, nicht sehr verschieden ist von der, welche das A 
Titaneisen angenommene Eisenoxydul gebraucht, um sich 
zu Oxyd zu oxydiren. i 
Leitet man trocknes Chlorgas über erhitztes Titan- 
eisen, so verfliichtigt sich sehr viel Eisenchlorid, und Ti- 
tansäure bleibt nebst unzersetztem Titaneisen zurück, ein 
Resultat, das freilich eben so gut erfolgen kann, wenn 
im Titaneisen Eisenoxydul und Titansäure, als wenn darin * 
Eisenoxyd und Titanoxyd enthalten wären. — Aber die- 
ser Versuch verdient in sofern überhaupt gar keine Be- 
rücksichtigung, als, wie ich später fand, reines Eisen- 
oxyd sich durch trocknes Chlorgas bei erhöhter Tempe- 
ratur in Eisenchlorid verwandelt; ein Erfolg, den ich 


nicht erwartet hatte. 

Das Atomgewicht des Titanoxyds, 2Ti+30, ist 
nicht sehr verschieden von dem des Eisenoxyds; sie ver- 
halten sich wie 907,372 : 978,426. Wir können nicht: 
das specifische Gewicht des Titanoxyds bestimmen, aber 
wenn wir von den analysirten Arten des Titaneisens, in 
der Voraussetzung, dafs dieselben aus Titanoxyd und 
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Eisenoxyd in verschiedenen Verhältnissen bestehen, das 
Atomvolum bestimmen, so finden wir dasselbe nicht sehr 
verschieden von dem des Eisenoxyds, so dafs durch diese 
Thatsache diese Voraussetzung, so wie auch der Isomor- 
phismus des Titanoxyds und des Eisenoxyds an Wahr- 
scheinlichkeit gewinnt. 

Mein Bruder hat in der Abhandlung, in welcher er 


zeigte, dafs Titaneisen und Eisenglanz isomorph wären, 


die specifischen Gewichte von mehreren Arten von Ti- 
taneisen und Eisenglanz angegeben. Vergleicht man die- 
selben mit der Zusammensetzung, so weit dieselbe be- 
kannt ist, so sieht man, dafs das specifische Gewicht des 
Titaneisens um so gröfser ist, und sich dem des Eisen- 


Fundort. Chemische Formel. | Berechnete 
Titaneisen von | 
Gastein 5Ti+4Fe, v. Kobell 153,69 Titanoxyd 
Iserwiese Ti+ Fe,meine Analyse 48,12 - - 
Ilmensee {Ti+5Fe, Mosander 4259 - - 
Iserwiese 3 Ti+ 4Fe, meine Analyse 41,02 - - 
Egersund 2Ti+3Fe, meine Analyse 38,25 - - 
Mosander 
v. Kobell 
ae bez 
Arendal Fi+3¥e, Mosander (2362 - - 
Spessart Ti+6Fe, v. Kobell (1339 - - 
Ei enel; n 7 44.49 
Gotthardt Fe geh 
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glanzes nähert, als es mehr Eisenoxyd enthält. In der 
folgenden Tabelle habe ich von den verschiedenen Ana- 
lysen von Titaneisen, von denen zugleich das specifische 
Gewicht bekannt ist, die chemischen Formeln in der 
Voraussetzung angegeben, dafs dasselbe nur Titanoxyd 
und Eisenoxyd enthalte; daneben ist das Atomgewicht, 
das specifische Gewicht und das Atomvolum bemerkt 
worden. Die Atomgewichte, welche sich unmittelbar aus 
den daneben stehenden Formeln ergeben, sind, um sie 
gleichförmig zu machen, durch die Zahl der Atome von 
Titan- und Eisenoxyd dividirt worden, welche die For- 
meln angeben. 


Zusammensetzung. | Atomse- | Specifisches Gewicht. | Atom- 
46,31 Eisenoxyd |938,951| 4,661 v. Kobell 201 
5188 - -  1942,899| 4,681 G. Rose 201 
- 946,816 4,766 199 
4,768 G. Rose 198 

4,808 197 
58,98 - 917,974) 4,760 G. Rose 201 
61,75 - - (950,004) 4,787 Mosander 
ho G. Rose 200° 

4750 | 200 

7649 - - 960,662| 4,745 202 

4,488 214 

4,931 G. Rose 195 

86,61 - - 968,277| 4,78 v. Kobell 203 
978,426| 5,191 G. Rose 189 

978,426| 5,214 G. Rose 188 


Poggendorffs Annal. Bd. LXI1. 
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Fundort. Chemische Formel. Berechnete 
Eisenglanz von 
Kragerö in Fe 
: Hes ‚wsday 
Norwegen 
i; Salpetersäure hy ber 
dargestelltes ) wiszus 
Chromoxyd €1 
künstliches 


Man sieht aus der letzten Spalte, dafs das Atom- 
volum bei allen untersuchten Arten des Titaneisens das- 
selbe ist. Nur eine Angabe des spec. Gewichts von 
Mosander, das Titaneisen von Arendal betreffend, 
weicht beträchtlich von allen übrigen ab, so dafs man 
auf die Vermuthung kommen mufs, dafs bei dieser viel- 
leicht ein Fehler vorgefallen ist. Das Atomvolum der 
verschiedenen Arten des Eisenglanzes weicht zwar von 
dem der Titansäure ab, doch nicht so bedeutend, als 
diefs oft bei andern isomorphen Substanzen der Fall ist. 
Merkwürdig ist indessen die Thatsache, dafs die Ato- 
menvolume des Eisenoxyds, welche sich aus dem speci- 
fischen Gewichte einiger Arten des Rotheisensteins und 
pig *) | 
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Zusammensetzung. — Specifisches Gewicht. — 
wicht. vo um. 
A 978,426| 5,230, G. Rose 187 
dam 
.5978,426| 4,7b. 4,9, Breithaupt|209 bis 
des 200 
978,426 |4,959, Herapath 197 
dar nadior x 
ine’ tit. 2 is 
|1003,638| 5,21, Wöhler 199 
ul 


aus dem künstlich dargestellten Eisenoxyde ergeben, mehr 
mit denen übereinstimmen, die dem Titaneisen und dem 
Chromoxyd zukommen, als die, welche aus dem Eisen- 
glanze abgeleitet werden. — Das Atomvolum, des mit dem 
Titaneisen und dem Eisenglanze isomorphen Corunds 
und Saphirs habe ich nicht angeführt, weil es zu sehr 
von den angeführten abweicht; es beträgt nur 161, wenn 
man. nach Mohs, das specifische Gewicht des Saphirs 
zu 3,979 annimmt. 

Der Isomorphismus des Titanoxyds mit dem Eisen- 
oxyd erklärt leicht die Thatsache, dafs sehr häufig kleine 
Quantitäten von Titansäure im Eisenglanz, auch in dem 
krystallisirten, angetroffen werden. 
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a Ix. Stikstoffoaydul in freier Luft im flüssigen 


und festen Zustande dargestellt; 


von Joh. Natterer, De 

Studirender der Medicin. 


Ohne die gefährliche und kostspielige Methode Thilo- 
riers, die Kohlensäure in gröfserer Menge im flüssigen 
Zustande darzustellen, näher zu beschreiben, will ich 
ein Verfahren angeben, durch welches es mir gelang, auf 
eine einfache, ganz gefahrlose und äufserst billige Weise 
flüssige Kohlensäure darzustellen. 

Ich bediente mich nämlich einer Compressionsma- 
schine, wie man sie zum Comprimiren der atmosphäri- 
schen Luft in den Windbüchsenflaschen anwendet. Ich 
bestimmte bevor die Anzahl Atmosphären, welche ein 
nach Art der Windbüchsenflaschen aus Schmiedeeisen 
angefertigter Recipient auszuhalten im Stande war, da- 
durch, dafs ich die Luft eines gefüllten Recipienten un- 
ter Wasser in ein Gefäls ausströmen liels. Es ergab 
sich, dafs das erhaltene Luftquantum bei der gewöhnli- 
chen Spannung der Atmosphäre das 150fache des Vo- 
lums. des Recipienten betrug, Nach dem Mariotte’- 
schen Gesetze hatte demnach der Recipient einem Drucke 
von 150 Atmosphären Widerstand zu leisten. 

Da die Kohlensäure selbst bei 20° R. schon zwi- 
schen 50 und 60 Atmosphären flüssig wird, welchem 
Druck man dadurch, dafs man den Recipienten beim 
Comprimiren mit Eis umgiebt, auf 36 Atmosphären her- 
absetzen kann, so ist wohl jede Gefahr des Zersprin- 
gens beseitigt. Aus dem von Thilorier bei 10° R. 
auf 0,85 bestimmten specifischen Gewichte der flüssigen 
Kohlensäure ergiebt sich, dafs ungefähr 430 Raumtheile 
luftiger Kohlensäure einen Raumtheil flüssiger geben, wo- 
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nach man leicht die Menge des hineinzupumpenden Ga- 
ses berechnen kann. Noch genauer und bequemer kann 
man dieses durch directe Wägung ausmitteln. Man be- 
stimmt nämlich das Gewicht des leeren Recipienten und 
des Wassers, welches er zu fassen im Stande ist, und 
pumpt dann so viel Kohlensäure hinein, bis die Gewichts- 
zunahme zwei Drittheile vom Gewichte des zur Füllung 
des Recipienten angewandten Wassers beträgt. 

Die Kohlensäure kann bei diesem Verfahren aus je- 
dem kohlensauren Salze bereitet werden, jedoch dürfte 
die Entwicklung aus einfach kohlensaurem Natron und 
Schwefelsäure, wenn auch nicht der Wohlfeilheit, doch 
der Bequemlichkeit wegen vorzuziehen seyn, da Kreide 
immer ein lästiges Aufschäumen verursacht. 

Die Füllung eines Recipienten; welche genügt, um 
4 bis 5 Kilogrm. Quecksilber zum Gefrieren zu bringen, 
kommt ungefähr auf + Thaler zu stehen. Ich habe den 
Versuch schon über 50 Male wiederholt. 

Nachdem mir die Darstellung der flüssigen und fe- 
sten Kohlensäure auf diese gefahrlose Weise gelungen 
war, wurde in mir gleich der Gedanke rege auch an- 
dere Gasarten auf dieselbe Weise zu behandeln. Ich 
wählte zuerst das Stickstoffoxydul, welches bereits von 
Faraday in einer Glasröhre im tropfbaren Zustande 
dargestellt wurde. 

Nachdem ich Stickstoffoxydul aus reinem salpeter- 
sauren Ammoniak bereitet und dasselbe bis zu einer Ge- 
wichtszunahme von 0,5 Kilogrm. verdichtet hatte, liefs 
ich die gebildete Flüssigkeit durch eine Oeffnung, von 
der Gröfse einer Stecknadel, in dasselbe Gefafs ausströ- 
men, welches man bei der Kohlensäure anwendet. Ich 
erhielt auf diese Weise eine verhältnifsmäfsig nur ge- 
ringe Menge festen Stickstoffoxyduls, indem der gröfsere 
Theil mit Gewalt aus dem Gefälse herausgetrieben wurde. 
Ich machte dabei die Bemerkung, dafs einige Tropfen, 
welche auf den Tisch fielen, die wallende Bewegung des 
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Siedens zeigten und dann erstarrten. Diefs leitete mich 
auf den Gedanken, dafs es möglich seyn müsse, das Stick- 
stoffoxydul auch im flüssigen Zustande in freier Luft dar- 
zustellen, und erkannte aus späteren Versuchen, dafs die- 
ser Agregationszustand von der Enge der Ausströmungs- 
öffnung abhängt, und so gelang es mir bald eine bedeu- 
tende Menge tropfbaren Stickstoffoxyduls, etwa ein klei- 
nes Trinkglas voll, zu erhalten. 

Die Flüssigkeit einmal gebildet, erhält sich bei wei- 
tem länger als die feste Kohlensäure, und bietet unstrei- 
tig die niedrigste Temperatur dar, welche man bis jetzt 
kennt. Ein in selbe getauchtes, zu diesem Zwecke ei- 
gens vorgerichtetes Thermometer sank auf 105° C. un- 


ter den Gefrierpunkt, welche Temperatur zugleich der 


Siedpunkt der Flüssigkeit seyn dürfte. Aus der Flüs- 
sigkeit herausgezogen sank es noch tiefer, nämlich bis 
115° C., indem es sich mit einer Kruste von festem 
Stickstoffoxydul bedeckte ; letztere Temperatur stellt dem- 
nach den Gefrierpunkt der Flüssigkeit dar. Die Flüs- 
sigkeit hat ein milchiges Ansehen. Ich halte dafür, dafs 
diefs von darin suspendirtem festen Stickstoffoxydul her- 
rühre, welcher Umstand auch die Bestimmung des spec. 
Gewichtes unsicher machte. Es liegt nahe bei 1,15. 

Auf ein freies Filter gegossen, erstarrt die Flüssig- 
keit zu einer weifsen, nicht porösen, festen Masse; ein 
Tropfen läuft ganz klar durch, erstarrt jedoch gleich, in- 
dem er eine Röhre bildet, welche sich immer verlängert. 
Die erstarrten Massen schmelzen jedoch nicht im Gan- 
zen an der Luft, sondern jedes kleinste Theilchen geht 
_ gleich in den ausdehnsamen Zustand über. 

Alkohol von 0,84 spec. Gew., in einem kleinen Gläs- 
chen, hineingehalten, wird ganz zähe, von 0,797 spec. 
Gew. bedeutend dickfliissig. Schwefelkohlenstoff und 
Phosphorchloriir behielten ihre Leichtfliissigkeit. Kalium 
wirkt darauf nicht ein und behält sogar seinen metalli- 
schen Glanz. Das Hineinbringen eines jeden Körpers be- 
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wirkt ein Zischen, wie beim Eintauchen eines gliihenden 
Körpers in Wasser. Zum Flüssigwerden ist ein Druck 
von 50 Atmosphären erforderlich. 

Eine interessante Erscheinung ist es, dafs feste Koh- 
lensäure sich gegen einen glühenden Draht so verhält, 
wie Wasser im Platinlöffel bei dem bekannten Leiden- 
frost’schen Versuche; der Draht glüht nämlich noch in 
Berührung mit fester Kohlensäure durch einige Secun- 
den fort und kühlt sich nur langsam ab. 

Ich habe bereits auch Kohlenoxydgas einem Drucke 
von 150 Atmosphären ausgesetzt; es wurde jedoch noch 
nicht flüssig. Ich bin Willens die Comprimirung bis zu 
einem Drucke von 2000 Atmosphären fortzusetzen und 
mit allen Gasarten Versuche zu machen. 

Um ein so interessantes und viel versprechendes 
Experiment für das wissenschaftliche Publicum schnell 
allgemein zu machen, ist es nothwendig gewesen, dem 
Apparate eine noch bequemere Einrichtung zu geben, 
als sie die gewöhnliche Pumpmaschine für Windbüchsen 
darbietet. Um daher den Freunden der Physik und Che- 
mie die Auffindung aller Hindernisse und Ersinnung der 
vortheilhaftesten, bequemsten und sichersten Einrichtung 
des ganzen Apparats zu ersparen, ersuchte ich den rühm- 
lichst bekannten Mechaniker Hrn. Eduard Kraft in 
Wien (Spitelberg No. 189, breite Gasse) die Construction 
der Compressionsmaschine, so wie aller zum Gelingen 
des Versuches erforderlichen Bestandtheile zu überneh- 
men. Der Preis eines vollständigen Apparates wird sich 
gegen 100 FI. C. M. belaufen. Jeder Recipient wird auf 
einen Druck von 200 Atmosphären probirt seyn. 


Wien, im April 1844. het 
x Wach alt Ke. 
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X. Ueber die Adler- Excremente; 


20m Dr. C. Voelckel in Solothurn. 
[2 73 


Diese Excremente von Adlern, die in Genf auf Kosten 
der Stadt gefüttert werden, erhielt ich von Hrn. Beh- 
rens in Lausanne; ich habe dieselben, da, so viel ich 
weifs, noch nichts darüber bekannt, ist, untersucht, und 
im Allgemeinen dieselben Substanzen gefunden wie im 
Guano (siehe Annal. der Chemie und Pharm. Bd. XXX VII 
S. 285), mit Ausnahme von oxalsauren Salzen. Die Ex- 
cremente waren, wie ich sie erhielt, trocken, von gelb- 
lichweifser Farbe, schwachem Geruch; mit Wasser tiber- 
gossen löste sich davon eine geringe Menge auf; die Auf- 
lösung war neutral, bräunlich gefärbt, besafs einen schwa- 
chen Geschmack, und enthielt, aufser einer organischen 
nicht näher zu bestimmenden Substanz, als Basen: Am- 
moniak, so wie geringe Mengen von Kali und Natron, 
als Säuren: Salzsäure, Schwefelsäure und Phosphorsäure. 

Der in Wasser unlösliche Rückstand wurde mit Salz- 
säure behandelt, worin er sich zum Theil mit brauner 
Farbe auflöste; die Auflösung enthielt, aufser einer ge- 
ringen Menge von einer organischen Substanz, Ammo- 
 niak (von zersetztem harnsauren Ammoniak herrührend), 
_ phosphorsauren Kalk, so wie geringe Mengen von phos- 
phorsaurer Magnesia. Der in Salzsäure unlösliche Rück- 
stand löste sich in kochendem verdünnten Kali mit dun- 
kelbrauner Farbe vollständig auf; auf Zusatz von Salz- 
säure schied sich Harnsäure nur wenig gefärbt in grofser 
Menge ab. Diese Harnsäure an Ammoniak gebunden, 
macht den gröfsten Theil der Excremente aus; bei einer 
quantitativen Bestimmung wurden 45 Proc. Harnsäure 
erhalten. 
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Xl. Beiträge zur Mineralcheme; 

om con C. Rammels berg. wat 

~ 

rsenıkantımon. 


Di. Zusammensetzung dieses sonst auch wohl als »ge- 
diegen Antimon« in Sammlungen befindlichen Minerals 
von Allemont im Dauphine ist bisher wenig bekannt ge- 
wesen, da die Untersuchung Th omson’s, welcher 46,61 
Antimon und 35,51 Arsenik gefunden haben will, einen 
Verlust von fast 15 Proc. ergiebt. 

Ich untersuchte eine körnige Varietät von Allemont, 
deren spec. Gew. sich zu 6,203 ergab. 

2251 Grm. wurden in einem Strom von Wasser- 
stoffgas so lange gelinde geglüht, als noch Arsenik sich 
sublimirte. Das rückständige Antimon wog 0,852. Da- 
nach ist die Zusammensetzung: 


Berechnet 
Antimon 37,85 1 At. = 36,38 
i, Arsenik 62,15 3 - == 63,62 = 
100. 100. : 
Die Formel =SbAs* oder 
porn wee 
Unter diesem Namen hat Thomson ein Mineral 
von Baltimore beschrieben '), welches seinen äufseren 
Eigenschaften und seiner Zusammensetzung nach mit Ko- 
bell’s schillerndem Asbest von Reichenstein, welchen 
Derselbe neuerlich Chrysotil nennt, ganz übereinstimmt. 


1) Phil. Mag. 1843, March. pW 
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Kobell. Thomson. 
Sauerstofl. 


Kieselsäure 43,50 40,95 21,27 
Talkerde 40,00 34,70 13,43 


Eisenoxydul 2,08 10,05 2,29 note 
Thonerde 0,40 1,500 
Wasser 13,80 1260 aon 11,2 


99,78. 9080. 


In beiden Mineralien stehen die Sauerstoffmengen 
der Basen, der Kieselsäure und des Wassers in dem 
Verhältnifs von 4 : 6 : 3, dem die Formel 


fom 

entspricht. 
Der Name Baltimorit mufs also wegfallen. 


Brochantit. 
Für dieses Mineral hatte Magnus ') die Formel 


Cu? S-++3H aufgestellt, welche gleichwohl den Analysen 


4 nicht entspricht. 


Zieht man nämlich die Beimengungen ab, so bleiben: 
2. 
Kupferoxyd 68,34 69,52 
Schwefelsäure 18,69 18,10 


Wasser 12,97 12,38 

Jene Formel erfordert dagegen: 
At. Kupferoxyd 
1 Schwefelsäure «21550 

100. 
7 Untersucht man die Sauerstoffmengen in beiden Ana- 


1) Diese Annalen, Bd. XIV S.141. owl 
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lysen, so stehen sie für die drei Bestandtheile in dem 
Verhältnifs —=4 : 3: 3, so dafs der Brochantit den 
Ausdruck: 

Cu*S-++3H oder CuS-+3CuH 
erhält, wonach die berechnete Zusammensetzung ist: 


4 At. Kupferoxyd 70,28 , 

1 - Schwefelsäure 17,76 


In chemischer Beziehung ist mit dem Brochantit ein 
grünes Fossil von Krisuvig in Island identisch, welches 
Forchhammer Arisuvigit genannt hat, und worin er 
67,75 Kupferoxyd, 18,88 Schwefelsäure, 12,81 Wasser 
und 0,56 Thonerde und Eisenoxyd fand '). 

Nicht minder möchte das von Berthier untersuchte 
basische Kupfersulfat aus Mexiko hierher gehören, dem 


die Formel: Cu? S-+4H beigelegt worden ist. 


us . 
Eisensinter. 


Bei meiner letzten Anwesenheit in Gastein erhielt 
ich von Hrn. Bergverweser v. Helmreichen in Böck- 
stein einen Grubensinter vom Sieglitzstollen im Radhaus- 
berge. Seine äufsere Beschaffenheit ist die des soge- 
nannten Eisensinters oder Eisenpecherzes. Er bildet 
derbe Massen, deren Oberfläche nierenförmig gestaltet 
ist. Im Innern bestehen sie aus dünnen Schichten von 
abwechselnd grünlichgrauer, fettglänzender, ockergelber 
und dunkelbrauner Farbe. Das Mineral ist sichtlich nicht 
homogen; die vorwaltende ockergelbe erdige Masse ist 
viel weicher als die glänzenden grünlichen und braunen 
Parthieen. 

Sein chemisches Verhalten ist das der Eisensinter. 


1) Berzelius’s Jahresbericht, XXIII, S. 264. Auch Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. 30, S. 396. 
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Vor dem Löthrohr auf der Kohle entwickelt er Arse- 
nikgeruch. 

In Chlorwasserstoffsäure ist das Pulver leicht auf- 
löslich zu einer gelben Flüssigkeit, welche neben Eisen- 
oxyd kein Eisenoxydul enthält. 

Mit Wasser digerirt, tritt er an dieses einen Theil 
Schwefelsäure ab. 

Als Bestandtheile wies die qualitative Probe Eisen- 
oxyd, Arseniksäure, Schwefelsäure und Wasser nach. 
Aber die relativen Mengen dieser Stoffe sind nicht an 
allen Stellen der Substanz gleich, wie schon ihr Ansehen 
vermuthen lafst. Zwei in meinem Laboratorio ausge- 
führte Analysen der ockergelben erdigen Hauptmasse ga- 
ben folgendes Resultat: 


1. Sauerstoff. 2. Sauerstoff. 
Eisenoxyd 54,66 16,75 58,00 17,78 
Arseniksäure 24,67 8,56 28,45 9,87 
Schwefelsäure 5,20 3,11 4,36 2,61 
Wasser (Verlust) 15,47 13,75 12,59 11,20 


100. 100. 


No. 1, worin ziemlich genau das Sauerstoffverhalt- 
nifs =48 : 25 : 9 : 40 ist, giebt 35 ,5As , 16Fe , 40H, 
woraus sich die Formel 

3Fe?S-+5Fe? Äs-+40H 
bilden läfst, worin jedoch das Wasser auf beide Salze 


vertheilt werden mufs. Sie erfordert: = © 
be 


Eisenoxyd 
Schwefelsäure 5,21 ‚asaiärna 
100. 


Die untersuchte Varietät enthält demnach dasselbe 
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Eisenarseniat, welches, der Untersuchung Kersten’s zu- 
folge '), zuweilen die weifsen Abänderungen ganz allein 
constituirt. 

Die Analyse No. 2 zeigt einen gröfseren Gehalt die- 
ses arseniksauren Salzes an, dessen Menge etwa 2 At. 
gegen 1 At. des basischen Sulfats beträgt. 

Alle früher von Klaproth, Zellner, Stromeyer 
und Laugier untersuchten Abänderungen geben übrigens 
mehr Schwefelsäure und viel mehr Wasser an. Stro- 
meyer’s Analyse, welche wohl die zuverlässigste seyn 


möchte, liefert 4Fe, 2As, 25 , 30H, woraus man 


As? +15H) 

bilden kann, und wobei die Zusammensetzung folgende ist: 
Gefunden, Berechnet. 

day Eisenoxyd 33,7377 35,21 
Sehwefelsäure 10,0381 uni 
Wasser 29,2556 3013. 
99,0905 100. 

Eine dem Eisensinter gleichfalls angehörige Substanz 
ist Breithaupt’s Diadochit, in welchem anstatt der Ar- 
seniksäure Phosphorsäure enthalten ist. ed | eth m 
denselben bestehend aus: 

Eisenoxyd 39,690 
Phosphorsäure 14,811 
und, Wasser 30,354 Dew 
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Es ist sehr interessant, zu sehen, wie der Diado- 
chit, abgesehen von einer Differenz im Wassergehalt, 


1) Schweigger’s Journal, Bd. Lil S. 176. 


2) Erstes Supplement zu meinem Handwörterbuch des chem. Theils 
der Mineralogie, $. 45. 
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ganz die zuletzt angeführte Formel des Eisensinters lie- 
fert, indem er nur von dem basischen Sulfat doppelt so 
viel als jener enthält. Die Analyse zeigt nämlich, dafs 
5Fe ,2P , 45 und 36H zugegen sind, welche zu den 
Ausdruck 


führen, und wonach die berechnete Zusammensetzung ist: 
Eisenoxyd 38,43 
Phosphorsäure 14,02 
Schwefelsäure 15,74 


100. 

Ich habe mich durch eigene Versuche überzeugt, dafs 
kochendes Wasser dem Minerale 12,6 Proc. Schwefel- 
säure entzieht. In dem Rückstande fanden sich noch 
23, zusammen also 14,9 Schwefelsäure. Diefs Verhal- 
ten ist ganz entsprechend dem der künstlich dargestell- 
ten basischen Eisenoxydsulfate; das Wasser nimmt $ der 


Säure hinweg, oder verwandelt 3FeS? in Fe? S und 5S. 


lath 240 


Hornblende. 


Gleich dem Feldspath und dem Augit findet sich 
auch die Hornblende zuweilen in einem eigenthiimlichen 
zersetzten Zustande. So theilte mir Hr. Bergrath Hai- 
dinger einen ziemlich grofsen Krystall von der Form 
der Hornblende, vom Wolfsberge bei Cernosin im Pil- 
sener Kreise (Béhmen) mit, dessen Aufsenseite theils 
matt und grau, theils glänzend und rothbraun erscheint. 
Das Innere zeigt keine Spur von den Spaltungsflachen 
der frischen Hornblende, aber es hat gleichsam ein por- 
phyrartiges Ansehen, indem hellgelbe und braune Par- 
thien abwechseln. Hie und da bemerkt man einige kleine 
schwarze Theilchen, deren Glanz sie von der thonigen 
Hauptmasse leicht unterscheidet, welche im Bruch ein 
mattes und erdiges Ansehen besitzt. 


2(FeS? + 12H)+(Fe* P? + 12H) 
| 
d 
| 


143 


Im Ganzen hat diese verwitterte Hornblende viel 
Aebnlichkeit mit den zersetzten Feldspathkrystallen, wel- 
che Crasso untersucht hat ' ). 

Das specifische Gewicht der Substanz fand ich =2,94, 
also geringer als das der frischen Hornblende, welches 
stets gröfser als 3 ist. 

Beim Erhitzen giebt sie Wasser. Mit einer Säure 
übergossen entwickelt sie keine Kohlensäure; durch Di- 
gestion mit mäfsig concentrirter Chlorwasserstoffsäure wird 
aber ein Theil unter Abscheidung von Kieselsäure zer- 
setzt, und durch Kochen des Ungelösten mit einer Auf- 
lösung von kohlensaurem Natron kann man leicht die 
Kieselsäure von dem durch die Säure nicht angegriffe- 
nen Theil abscheiden. 

Auf diesem Wege wurde die Substanz von Hrn. 
Maddrell in meinem Laboratorio analysirt. 

Dabei betrug: 
der zersetzte Theil 41,25 Proc. Asfinbeus 
der unzersetzte - 5875 - al 
100. wed. sib 
Durch Glühen ergab sich der Wassergehalt zu 3,44 Proc. 

Die Bestandtheile des zerse/z/en Antheils, zu denen 
das Wasser ganz und gar hinzugerechnet wurde, waren 


ana 


folgende: 
Sauerstoff. wis. 
Kieselsäure 37,03 1922 
Thonerde 16,50 7,70 
> Kalkerde 815 2,29 ) 
Talkerde 3,70 143)” 
‘Wasser 8,35 7,42 


Der unzersetzte Theil, durch Glühen mit kohlensau 
rem Natron aufgeschlossen , lieferte: 
1) Diese Annalen, Bd. XXXXIX S. 38. 
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0 Kieselsiure 48,91 


Eisenoxyd 25,54. 7,83 13.79 2 sib 
Thonerde 12,76 5,96 
Kalkerde 11,39 3,20 373 
100. 


Wiewohl es nun sehr unwahrscheinlich ist, dafs die- 
ses Zersetzungsresiduum bestimmte Verbindungen ein- 
schliefse, so ist es doch nicht unnütz, die am nächsten 
liegenden Verhältnisse des Vergleichs wegen aufzusuchen. 

So zeigt der durch die Säure zersetzte Antheil ein 
Sauerstoffverhältnifs von R:H: R: Si annähernd =1 
:2: 4:5, welches sich durch die Formel | 

R: Si44k Si+6H | i PR 
ausdrücken läfst. 

In dem unzerseizten Amheil dagegen nähern sich 
die Sauerstoffmengen von R , R und Si dem Verhältnifs 
von 1:4: 7=3RSi-+4RSi. 

Als Ganzes würde nun die verwitterte Hornblende 
enthalten: 


7 Eisenoxyd 25,55 

der I Kalkerde 10,08 we 

PT md & Wasser 3,44 | 

Lima 99,74. 1 hes 


Ein Vergleich mit der Zusammensetzung der frischen 
Hornblende läfst die Veränderungen erkennen, welche 
das Mineral erfahren hat. Dazu möge Struve’s Ana- 
lyse ') der Hornblende von Bilin in Böhmen, also von 

1) Diese Annalen, Bd. VII S. 350. 
ei- 


Thy 

| 

| 

ER 
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einer ganz in der Nähe unter ähnlichen Verhältnissen 
vorkommenden Varietät, dienen, vor allem aber die ei- 
ner gleichfalls von dem Fundorte der verwitterten Va- 
rietät, vom Wolfsberge, herstammenden, frischen kry- 
stallisirten Varietät, welche ich gleichfalls Hrn. Haidin- 
ger’s Güte verdanke, und deren Untersuchung in mei- 
nem Laboratorio von Hrn. Göschen ausgeführt wurde. 


Keb are Struve. Göschen. + 

 Eisenoxyd 13,69 15,34 

Thonerde 17,59 16,36 
Kalkerde 11,01 
Talkerde 13,50 1338 

Kali 1,89 Wasser 0,46 
Hals. 
ufssäure 1,10 


Bekanntlich nimmt man das Eisen allgemein als Oxydul 


in der Hornblende an. 

Bei dem Verwitterungsprocefs ist folglich Kalkerde, 
besonders aber Talkerde, ausgelaugt worden, während 
Wasser hinzutrat und das Eisenoxydul sich höher oxy- 
dirte. Die Extraktion jener Erden ist aber hier, wie man 
leicht sieht, bei weitem nicht so vollständig erfolgt, wie 
ich es früher von den verwitterten Augitkrystallen von 
Bilin nachgewiesen habe * ). 

Vergl. Blum, die Pseudomorphosen des Mineral- 


reichs, S. 58. 


Kieselmangan. 3 


Von Hrn. Prof. Breithaupt erhielt ich unter den 
Namen Thephroit ein Fossil aus New-Yersey, von wel- 
chem die Untersuchung lehrte, dafs es mit Thomson’s 
1) Diese Annalen, Bd. XXXXIX S. 387. 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXII. 10 
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anhydrous silicate of manganese von Franklin identisch 
sey. Es gelatinirt mit Chlorwasserstoffsäure, ohne Chlor 
zu entwickeln. Die Analysen gaben: 


bisig R. Thomson, 

Kieselsture 2866  jjé ##$ 2964 

Manganoxydul 6888 6660 
Eisenoxydul 2,92 0,92 
Kalk- und Talkerde Spuren Wasser 2,70 
100,46 99,86. 


Die Verbindung Mn? Si mufs aus 30,15 Kieselsäure 
und 69,85 Manganoxydul bestehen. 
E j Die bei Elbingerode am Harz vorkommenden Man- 
7 _ gansilicate, welche von Jasche, Germar u. A. als Horn- 
-mangan, Allagit, Photizit, Rhodonit und Hydropit unter- 
schieden worden, haben sich bei den Untersuchungen 
von Du Menil und Brandes meistentheils als Ge- 
menge von Manganspath und zweidrittel - kieselsaurem 
Manganoxydul erwiesen: einige, z. B. der sogenannte 
grüne Allagit, welcher seine Farbe an der Luft bald in 
braun verwandelt, scheint darauf hinzudeuten, dafs sie 
mit freiem Manganoxydul innig gemengt seyen, und die 
Analysen gaben in der That einen ansehnlichen Ueber- 
schufs von letzterem an. Rein ausgeschieden hat es sich 
indessen noch niemals gefunden. Nur wenig Varietäten 
\ sind frei von kohlensaurem Manganoxydul; so z. B. ein 
von Du Menil untersuchter Photizit, welcher 71 Si 
und 26,34 Mn enthalten soll, was sehr nahe MnSi? ist. 
j Ferner der von Demselben und von Brandes mit 
© gleichen Resultaten untersuchte Hydropit, dessen Zusam- 


 mensetzung =53,51 — 54,37 Si, und 41,33—41,25 Mn 
~ und welcher =MnSi seyn würde. 
: Den gelbbraunen Photizit hat kürzlich Hr. Simpson 
tt meinem Laboratorio bestehend gefunden aus: 


re 


147 


Kieselsture 75,74 
Manganoxydul 12,84 
 Kalkerde 1,46 


Eisenoxydul 1,44. 
0 Talkerde 1,50 
Wasser 8,69 
101,67 


Kohlensäure enthält er nicht. Die Sauerstoffmengen von 
R, Si und H stehen nahezu in dem Verhältnifs von 1 


:9 : 2, so dafs er durch MnSi*-4-2H bezeichnet wer- 
den kann. 


Es scheint indessen nicht, als ob wirklich Mn Si, 
Mn Si? und MnSi® in diesen Mineralien vorkommen, son- 


dern dafs dieselben Gemenge von Mn° Si? mit Quarz- 
masse bilden, deren Mengenverhältnisse sehr verschie- 


Leonhardit. 
Be: Dieser von Blum zuerst vom Laumontit unterschie- 
dene Zeolith ist von Delffs chemisch untersucht wor- 
den '). Derselbe hat nach seiner Analyse des bei 100° 


getrockneten Fossils die Formel 3CaSi+4AlSi’+12H 
aufgestellt, welche 11,3 Proc. Wasser erfordert, wäh- 
rend der Versuch 11,64 Proc. ergeben hatte. Dagegen 
verlor das Zufttrockne Mineral 13,54 — 13,80 Proc. Was- 
ser beim Glühen. Da nun, wie Blum bemerkt, der 
Leonhardit mit dem Laumontit die Eigenschaft theilt, an 
der Luft leicht zu verwittern, so mufs die Analyse, be- 
treffend den Wassergehalt, wohl auf das lufttrockne Mi- 
neral bezogen werden, und man erhält alsdann mit Zu- 
grundlegung der von Delffs gefundenen Zahlen: 


WR: 

« 

Br 
| 

3 

x 

2 

+ 
1) Diese Annalen, Bd. LIX S.336, 39. 
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Sauerstoff. 
54,92 28,53 Chat 


Er 22,49 10,50 
wu eniwickel 


Kalkerde 9,05 254 
"Wasser 13,54 1204 
100. 


wonach der Wassergehalt 15 At. beträgt, von denen + 
—3 At. bei 100° verloren geht. 

Vergleicht man die Formeln des Leonhardits und 

des ihm so nahe stehenden Laumontits, indem man für 

letzteren den auch durch die letzten Analysen von Delffs 


und Babo (a. a. O. S. 341) bestätigten Ausdruck Ca°Si? 


+3Al1Si?-+-12H annimmt, so hat man: { 
Leonhardt —=3Ca Si +4AlSi?+15H ital 
Laumontit —= Ca*® Sit +3AlSi?+12H, 


| . so dafs man sagen könnte, der erstere sey Laumontit, 


+(AlSi?-+3H), welche V erbindung bekanntlich als Ci- 
molit vorkommt. 


Nephrit. 
Durch eine Mittheilung von Hrn. Prof. Breithaupt 
wurde ich in den Stand gesetzt, ächten Nephrit (aus der 


Türkei) einer Analyse zu unterwerfen, welche folgende 
Bestandtheile ergab: 


Sauerstoff. 
Kieseläure 54,68 2341 
Kalkerde 16,06 4,51 | 1337 
 Eisenoxydul 2,15 0,49 \ 
Manganoxydul 1,39 anh 


Hieraus folgt, dafs der von Kastner früher untersuchte 
_ Nephrit, welcher 10 Proc. Thonerde enthalten soll, eine 
gm andere Substanz gewesen seyn müsse. 
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3 
— 
Pan 
| | 


149 


Vielleicht ist es nicht ganz angemessen, fiir eine sol- 
che nicht krystallisirte Substanz einen bestimmten che- 
mischen Ausdruck zu suchen; auch zeigt die Analyse, 
dafs für ein Zweidrittelsilicat etwas zu wenig Kieselsäure 
vorhanden ist. 

Qualitativ eben so zusammengesetzt erwiesen sich 
zwei verarbeitete Nephrite, welche Schaffhäutl kürz- 
lich untersucht hat !): 


Kieselsäure 58,910 58880 a 


Talkerde 22,424 22,387 


Kalkerde 12280 12151 

Manganoxyd 0911 0,828 
Thonerde «1,822 1,564 
Kali 

Wasser 0,253 0268 
sei 99,598 99,689. 2 
Phakolith. 


Dieser Zeolith von Böhmisch-Leipa, den man bis- 
her meistentheils dem Chabasit anzureihen pflegte, ist 
kürzlich sowohl von Anderson ?) als von mir unter- 
sucht worden, und zwar mit etwas abweichenden Resul- 


ten: 


Anderson. R. 


han b. 
Kieselsäure 45,628 46,20 46,46 

 Eisenoxyd 0,431 22,30 21,45 
Kalkerde nde 13,304 10,34 10,45 
Talkerde 0,143 0,34 
Natron 177 0,95 
Kali v3i4 | 1290 
Wasser 17,976 19, 05 19,40 r 


99960 100. 100. 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. XXXXVI S. 338. 
2) Berzelius Jahresbericht, 22,8.206. 
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Die Thonerde enthielt bei meinen Versuchen nur Spuren 
“von Eisen, und das Wasser wurde aus dem Verlust be- 


rechnet. 
a Bei Anderson steht der Sauerstoff von R,R,Si 
und H in dem Verhältnifs von 1:2:5:3 (oder ei- 
gentlich —=4,44 : 9,22 : 23,71 : 15,98), und danach hat 
er die Formel 


vorgeschlagen. 
Allein die Analyse stimmt hiermit doch nicht ganz 


überein, indem z. B. der Wassergehalt nach ihr zwi- 
schen 10 und 11 At. fallen würde. 
j In meinen Analysen, welche sich insbesondere durch 
er einen geringeren Kalkgehalt von jener unterscheiden, ist 
das angeführte Sauerstoffverhaltnifs —=2 : 6 : 15 : 10, 
woraus man die Formel 
2h Si+-Al? Si’ +I0H 
ae _ abstrahiren kann, Stellt man sich dieselbe aus mt wal 


mente des Chabasits von Gustavsberg (Parsborough) und 
eines Skolecits, der 1 At. Wasser mehr enthält als der 
gewöhnliche. 

Bemerkenswerth ist es, dafs meine Analysen des Pha- 
_koliths mit derjenigen fast ganz übereinstimmen, welche 
4  Connel von dem sogenannten Lewyn bekannt gemacht 

hat. Sollte dieser doch von dem Chabasit verschieden 
und mit dem Phakolith identisch seyn? 


Pharmakolith. 
7 Die bisher für den Pharmakolith geltende Formel 
isa Ca? As-+6H gründete sich auf Analysen von Klaproth, 
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John und Turner, aber obwohl sie hinreichend wahr- 
scheinlich erschien, so liefsen die Versuche, auf welche 
sie sich stützte, noch manches zu wünschen übrig ' ). 
Ich habe deshalb neuerlich die Varietät von Glücks- 
brunn im Thüringer Walde analysirt, und dabei erhalten: 


Arseniksäure 51,58 i 
23,59 
Wasser (Verlust) 340 


Klaproth’s Analyse stimmt hiermit, trotz der in 
mancher Hinsicht mangelhaften analytischen Methode, am 
nächsten überein, und die bisherige Formel des Minerals 
darf nun wohl als sicher begründet angesehen werden. 


4 

EM | 


Der bekannte Klingstein vom Teplitzer Schlofsberge 
ist von Hrn. Prettner aus Klagenfurt in meinem La- 
boratorio untersucht worden. 

Diese Varietät zerfällt durch Behandlung mit Chlor- 
wasserstoffsäure in 29,41 Proc. zersetzbaren und 70,59 
Proc. unzersetzbaren (Feldspath-) Bestandtheil. 

Die Zusammensetzung beider ist folgende: 


Zeolithischer Theil. Feldspath. ai 
Kieselsäure 42,22 60897. 


401 | 2,31 
Kali und Natron 7,40 
100. 


1) Vergl. mein Handwörterbuch des chemischen T Theils der Mineralo- 
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Nach Struve enthält diese Varietät 13,8 Natron 
‚gegen 4,9 Kali, die hier nicht getrennt wurden. 

Eine ganz weilse verwitterte Phonolithabänderung, 
gleichfalls aus dem böhmischen Mittelgebirge, hat Hr. 
Schmorl einigen Versuchen unterworfen, aus denen sich 
ergiebt, dafs sie nur 3,13 Proc. zersetzbarer Silicate, 0,26 
Eisenoxyd und 96,61 Feldspath enthält, also fast in dem 
 — Verhältnifs, wie es C. Gmelin in dem verwitterten Pho- 
nolith von Abtsrode gefunden hat. 
| Der zersetzbare Antheil besteht in der böhmischen 
 Varietät aus Kieselsäure, Thonerde, Natron und Was- 
ser, und der Feldspath enthält 6,4 Kali gegen 3,3 Natron. 


Steinmark. 
Ich habe kürzlich das grüne Steinmark von Zorge 
am Harze untersucht, dessen spec. Gewicht —=3,086 ist. 


a. b. 
Kieselsäure 49,75 50,60 

Eisenoxyd 6,61 gov 

Wasser 5,48 

ab “9997. 


In @ wurde das Mineral durch Glühen mit kohlensau- 
rem Baryt aufgeschlossen. 
. Eine feste Verbindung ist das Steinmark gewifs nicht, 


_ wiewobl die vorstehende Analyse annähernd ay V ba 
giebt. 


Eine andere Varietät vom Harz, nämlich das phospho- 
__rescirende Steinmark vom tiefen Georgstollen bei Clausthal, 
ist früher schon von Dumenil untersucht worden ‘), 


1) Chemische Analysen unorganischer Körper: 1. Bändchen. Schmal- 


kalden 1823. S. 35. 
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der darin 43 Kieselsäure, 40,25 Thonerde, 0,48 Eisen- 
oxyd, 0,47 Kalkerde und 15,5 Wasser angiebt, also eine 
von der obigen ganz verschiedene Zusammensetzung. 


Topas. 


Forchhammer hat vor Kurzem eine chemische Un- 
tersuchung des Topases und Pyknits bekannt gemacht, 
deren Resultate in Betreff des ersteren von den bereits 
vor fast 30 Jahren von Berzelius erhaltenen etwas 
abweichen, in sofern sie ungefahr 2 Proc. Thonerde we- 
niger, dagegen etwa 3 Proc. mehr Fluor ergeben ‘ ). 

Forchhammer, welcher bemerkt, dafs diese Mi- 
neralien nicht durch Glühen mit kohlensaurem Alkali al- 
lein, sondern nur auf Zusatz von Kieselsäure (also durch 
die von Berzelius zuerst zur Analyse der phosphor- 
sauren Thonerde vorgeschlagene Methode) vollständig 
aufgeschlossen werden, bestimmte den Fluorgehalt au- 
fserdem durch Glühen des Minerals in einer zum Schmel- 
zen des Eisens hinreichenden Temperatur, wobei aus dem 
Gewichtsverlust, durch den weggegangenen Fluorkiesel 
veranlafst, der Fluorgehalt sich berechnen liefs. 

Des Vergleiches wegen mag hier eine Zusammen- 
stellung der älteren und neueren Versuche folgen, in 
welcher bei den Analysen Forchhammer’s der Fluor- 


gehalt @ durch Glühen erhalten, andeutet. > sundan 
I. Topas. 
Kieselsäure. Thonerde. Fluor. Summe. 
Sachsen B 34,24 575 1424 10598 
Brasilien B 34,01 58,38 1429 ° 10668 
a 
dito F nicht bestimmt 54,88 17,33 (16,50) nl 
a 
Connecticut F 35,39 55,96 17,35 (16,85) 108,70 
Finbo (Pyrophy- 
salih) B 34,36 57,74 14,26 106,36 — 
a 
io F 35,66 55,16 17,79 (17,84) 108,61 
N 


1) Journ, f. pract. Chem, Bd. XXIX S. 194, Bd. XXX, S. 400, Sy 
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Aus Forchhammer’s Analysen ergiebt sich das 
Atom - ( Aequivalent-) verhältnifs von Kieselsäure, Thon- 
erde und Fluor =5: 7:6, während Berzelius früher 
das von 3:5:3, und Mosander in Folge einer corri- 
girten Berechnung das von 6 : 9 : 6 angenommen hatten. 

Allgemein hat man bisher die Vorstellung gehabt, im 
Topas sey (basisches) Fluoraluminium in Verbindung mit 
einem Thonerdesilicat enthalten. Demgemäfs hatte Ber- 


_ telius aus seinen Analysen die Formel: =~ 


abgeleitet, welche Mosander in: 
umgewandelt hat. Forchhammer giebt nun, derselben 
Vorstellung gemäls, den Ausdruck: 

+5 AlSi, 
welcher an und für sich gar nicht unwahrscheinlich ist. 
Allein er stellt gleichzeitig die Alternative auf, dafs das 
Fluor nur mit Kiesel in Verbindung, und der Topas aus 
_ Fluorkiesel und einem Thonerdesilicat zusammengesetzt 
sey, nämlich: alt 

2 SiFl? + Al’ Si? wisisigiY eat 
wonach das Verhalten in der Glühhitze ganz einfach er- 


klärt würde. Allein zwei Umstände scheinen dieser An- 


nahme entgegenzustehen, nämlich der, dafs es sehr un- 
wahrscheinlich ist, dafs Fluorkiesel überhaupt sich mit 
einem Sauerstoffsalze verbinden sollte, wobei der Kiesel 
theils elektropositiv, theils elektronegativ wäre, denn diefs 
würde keinesweges den sonst wohl vorkommenden Ver- 
bindungen von Haloid- und Sauerstoffsalzen entsprechen; 
ferner aber das supponirte Silicat selbst mit dem Sauer- 


oder in 2Al? Si-+Al?Si aufgelöst werden könnte. 

Es giebt noch eine andere Betrachtungsweise für 
die Constitution des Topases, welche bisher noch nicht 
geltend gemacht worden ist. Beruht sie gleich nur auf 


for 
| 
stoffverhaltnifs von 7 : 3, welches nur in 2 Al? Si+AlSi 
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einer Hypothese, so gilt diefs doch in gleichem Grade 
auch für die übrigen Vorstellungsarten, wogegen sie den 
grofsen Vorzug besitzt, dafs die dadurch ausgedrückte 
Klasse von Verbindungen auch künstlich erhalten wer- 
den kann, und aus zwei Verbindungen gleicher Ordnung 
zusammengesetzt ist. Diefs ist der Fall, wenn man sich 
den Topas als bestehend aus Kieselfluoraluminium und 
hieselsaurer Thonerde denkt, entsprechend der Formel: 


(AlFI? +-SiFl® )+-2Al° Si’, 


welche man auch so schreiben kann: bald sid 

”... 


Das erste Glied ist dann gleichsam AlSi, in welchem 
der Sauerstoff durch Fluor ersetzt ist. 

Der Topas wiirde sonach eine Verbindung ganz von 
der Art seyn, wie die aus Molybdän- oder Wolfram- 
fluorkalium und molybdänsaurem oder wolframsaurem Kali 
bestehenden Salze. 

Man mag nun diese oder die von Forchhammer 
vorgeschlagene Constitution annehmen, so ist die berech- 


nete Zusammensetzung folgende: 
(ALFP+SiFP) 
2 +5 AlSi. 
Kieselsäure 35,26  Kieselsäure 
Thonerde 39,24 Thonerde 47,08) ~’ 
Aluminium 8,36 Kiesel 3,39 
Fluor 17,14 Aluminium 4,18)24,71 
100 


die Analyse ‚geben mufs: F 

ab Kieselsäure 3526 
if, Thonerde 493 
Fluor 714 Nes! aon 
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meds II. Pyknit. tt 15.19 
‘Beim Pyknit sind die Resultate fgende: 


Kieselsiure 38,43 3904 
2 thie Thonerde 51,00 51,25 
has Fluor 1622 18,48 Pash 


Isurso 49h 105,65 108,77 


a = hier sind folglich die Abweichungen nicht bedeutend. 
Die früher dem Pyknit Formel 


AIFI’+3AlSi 
_ pafste nicht auf das Resultat der Analyse. Dagegen ent- 
spricht ihr das Verhältnifs von 5Si, 6Al , 6FI, und hier- 
nach hat Forchhammer die Formel: 


ZAIFI® +4 Al* Sis 


gegeben, deren zweites Glied man auch als Al Si?+3Al Si 
betrachten kann. 
Wendet man auf den Pyknit die von mir vorge- 
‘ 3 schlagene Zusammensetzungsweise an, so wird dieselbe 
hier durch die Formel: 
oder besser durch: 


3 


\ 3AlSi 


die Si 

ausgedrückt. Man findet hier alle Glieder der Topas- 

_ formel, nur mit dem Unterschiede, dafs der Topas 2 At. 

 Drittelsilicat, der Pyknit 3 At. desselben, jener 2 At. 
_ Sechstelsilicat, dieser 1 At. davon enthält. In jedem 
wu Fall ist der Pyknit = Topas Minus 1 At. Thonerde, 
und sowohl wegen der Zusammensetzung als auch der 
aA iibrigen Unterschiede eine davon ganz zu trennende Mi- 
 neralgattung. 
Die berechnete Zusammensetzung ist nun folgende: 
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Oder: 

Kieselsäure 30,61 eg ie Kieselsäure 38,27 
Thonerde 42,58 Thonerde 51,09 
Kiesel 3,68 Fluor 18,59 

Fluor 18,59 } 


Auf der Eisensteinsgrube »Kuhbach« bei Rübeland 
am Harz kommt eine ausgezeichnete Varietät von soge- 
nanntem Wad vor, in Massen von deutlicher Glaskopf- 
structur, aus iibereinanderliegenden Schalen gebildet. Die 
Farbe ist ein Eisengrau, in’s Braune fallend, der Glanz 
und das Anfiihlen fettartig. Uebrigens ist sie sehr leicht, 
und hie und da mit Brauneisenstein gemengt. 

Dieser Wad zeichnet sich durch einen Alkaligehalt 
aus, welchen man leicht findet, wenn man das Mineral 
glüht und alsdann mit Wasser behandelt. Die alkalisch 
reagirende Flüssigkeit braust nach der Concentration 
durch Abdampfen auf Zusatz von Chlorwasserstoffsäure, 
und giebt mit Platinchlorid die Reaction des Kalis. 


pr 15 ala 
= Manganoxydul 6750 =15,14 Sauerstoff 
 Kalkerde 4,22 d; 
10, 

baw „ beigemengt cot 
 Kieselsäure 0,47 oA 


on 100,00. 
eu ergiebt sich hieraus, dafs nicht der ganze Man. 
gangehalt als Superoxyd vorhanden seyn könne. 

Die Gegenwart der stärkeren Basen, des Kalis, der 
Kalk- und Baryterde, überhaupt die Aehnlichkeit in der 
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Zusammensetzung mit den Psilomelanen macht es in ge- 
wissem Grade wahrscheinlich, dafs dieser Wad ein sol- 
cher zersetzter Psilomelan sey. Berechnet man unter 
dieser Voraussetzung nach der Formel, welche ich für 
jenen vorgeschlagen habe '), die Mengen von Oxydul 
und Superoxyd, so erhält man: 


Sauerstoff. 
Baryterde 086 0,03 
83,66 0,62 351 
42 1,18 
Manganoxydul 7,50 1,68 
d 38,32 verbunden 14,04 


35,13 beigemengt 
Wasser 10,30 915 


Oder das Mineral würde aus Mn(Ca , Ba , K)Mn? +34, 
gemengt mit Pyrolusit bestehen. 


XU. Vorkommen des Xanthicoxyds im Guano. 


I. der Klassensitzung der Academie vom 15. Apr. d. J. 
theilte Hr. Magnus mit, dafs Hr. Unger in seinem La- 
boratorio das von Marcet sogenannte ÄAanthicoryd im 
Guano aufgefunden habe. Dieser, für Physiologen und 
Chemiker so interessante Körper ist bis jetzt nur zwei 
Mal, als krankhafte Secretion, nämlich als Harnstein, vor- 
gekommen. Die ausführlichste Untersuchung desselben 
verdankt man Liebig und Wöhler bei Gelegenheit 
ihrer Arbeit über die Natur der Harnsäure. Sie haben 
ihm den Namen harnige Säure, Xanthin gegeben, hat- 
ten indefs nur eine aufserordentlich geringe Quantität 
eines Steins, von dem Stromeyer schon einen Theil 
zur Untersuchung benutzt hatte. 

Man erhält das Xanthicoryd aus dem Guano, in- 
dem man diesen mit Chlorwasserstoffsäure auszieht und 
die Auflösung mit einem Alkali fällt. Aus dem erhalte- 
nen Niederschlage zieht dann kaustisches Kali eine kleine 
Menge desselben aus, die jedoch nicht immer gleich ist. 
Aus der Auflösung in Kali wird das Xanthicoxyd entwe- 
der durch einen Strom von Kohlensäure gefällt, oder durch 
Zusatz von Salmiak getrennt, wodurch es sich in dem 
Maafse ausscheidet, als das Ammoniak verdunstet. Der 


1) Diese Annalen, Bd. LIV S. 554. 
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so erhaltene gelblich pulverförmige Körper hat alle Ei- 
genschaften, welche Liebig und Wöhler von dem 
Xanthicoxyd angeben, nur weicht er darin ab, dafs er 
in Chlorwasserstoffsäure löslich ist, wie diefs auch schon 
aus der Art seiner Darstellung hervorgeht. Aber Hr. Un- 
ger hat gefunden, dafs das Xanthicoxyd nicht nur mit 
Chlorwasserstoffsäure, sondern auch mit verschiedenen 
andern Säuren in Wasser lösliche, krystallisirbare Ver- 
bindungen eingeht, deren Beschreibung derselbe näch- 
stens ausführlicher bekannt machen wird. 

So liefert das durch seine Entstehung so merkwür- 
dige Guano, das eben so erspriefslich für den europäi- 
schen Ackerbau zu werden verspricht, wie es diefs schon 
lange für Gegenden von Süd-Amerika ist, auch für die 
Wissenschaft eine interessante Ausbeute, 

Die geringe Menge, in welcher das Xanthicoxyd sich 
im Guano findet, läfst die Annahme nicht zu, dafs es 
durch allmälige Zersetzung entstanden sey; wenn es da- 
her noch eines Beweises dafür bedürfte, dafs, wie Alex. 
v. Humboldt gezeigt hat, der Guano aus den Excre- 
menten von Thieren besteht, so würde ein solcher in dem 
Vorkommen dieses, sonst nur als krankhafte Secretion 
des thierischen Organismus bekannten Körpers zu finden 
seyn. Die Ungleichheit, mit welcher er im Guano ver- 
theilt ist, macht es sehr wahrscheinlich, dafs-er ebenfalls 
als krankhaftes Product mit den Excrementen der Vögel 
abgegangen sey, wenn man nicht annehmen will, dafs 
er der normale Unrath bestimmter Thiere ist. Dann aber 
wäre es von grofsem Interesse, diese vielleicht noch jetzt 
lebenden Thiergattungen kennen zu lernen. 


XIII. Galiläische Perspective neuer Art mit achroma- 
tischen Ocularen und Objectiven, zum Gebrauche im 
Theater und im Freien; 

von Voigtländer und Sohn in Wien. 


32 (Nach der Berechnung des Hrn. Professors Dr. Petzval.) 


1) Einfaches Perspectiv, von Elfenbein, mit einer silber- oder 
goldplattirten Auszugsröhre und Fassung, das Objectiv von 
19” Oeffnung und 3maliger Vergröfserung, in Charnier - Fut- 


1) Alle Preise sind in Conventions -Miinze. 20 fl. Fafs. 
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2 2) Derlei ganz von Messing, in Schuber-Futteral. ....... 19 A. 
3) Derlei wie No. J, das Objectiv von 24” Oeflnung und 4ma- 
4) Doppel-Perspectiv ') von Elfenbein, mit silber- oder na 

: 7 plattirten Auszugsröhren und Fassungen, und Schraube zum 
Einstellen, die Objective von 19” Oeflnung und 3maliger 


Vergröfserung, in Charnier-Futteral von Maroquin..... 50 
. 5) Derlei wie No. 4, ohne Schraube zum Einstellen, die Züge 
einzeln zu richten . . . 45 
6) Derlei wie No. 4, die Objective von “24” Ocftaung 
7) Derlei wie No. 6, ohne Schraube*......... 


Gröfsere Schärfe der Wirkung, vollständigere perspectivische Rich- 
 tigkeit, d. i. weniger Verziehen der Objecte am Rande der Objective, 
_ bedeutend vermehrtes Gesichtsfeld, so wie die um ein Viertel vermin- 
5 derte Länge des Rohrs, sind die Vorzüge dieser neuen, von Hrn. Prof. 
Dr. Petzval berechneten Perspective, gegen jene der ältern Art von glei- 
cher Oeflnung und Vergröfserung. — Diese Vortheile sind theils durch 
die besondere, von der Theorie bestimmte Form und Gestalt der Ob- 
jective erzielt, theils aber, und zwar hauptsächlich, durch die Zusammen- 
‚stellung und Anwendung von achromatischen Ocularen statt der bis- 
her benutzten einfachen Ocularlinsen. 
i Objective sowohl als Oculare sind dreifach, bestehen namlich jedes 
aus drei Linsen. 
Y Die doppelte Anzahl der Gläser wie bisher, deren bedeutend schwie- 
J 4 rigere Ausarbeitung, so wie die gröfsere Eleganz, womit diese neuen Per- 
spective ausgestattet sind, haben bei den Preisen der Einfachen eine ge- 
ringe Erhöhung herbeigeführt, welche übrigens keineswegs im Verhältnifs 
der gröfseren Leistung steht; bei den Doppel-Perspectiven finden die frü- 
heren Preise statt. In Berücksichtigung des Unterschiedes in der Wir- 
kung dieser neuen Perspective gegen die der ältern Einrichtung mit ein- 
 fachen Ocularlinsen werden nun die letzteren um verminderte Preise 
gegeben. | 
‘Wien, im März 1844. 
\ 1) Für die Erfindung der Doppel- Perspective überhaupt, wurde uns bereits im 
r Jahre 1823 ein ausschliefsendes Privilegium ertheilt. 


“ 


